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ИССЛЕДОВАНИЯ ЕМКОСТИ 0КИСН0-ЖЕЛЕЗН0Г0 ЭЛЕКТРОДА
У.Я.Алкснис, Г.Я.Слайдинь, С.К.Кибаре 
Латвийский государственный университет им. П.Стучки
Емкость окисно-железного электрода в щелочных раство­
рах в пассивной области уже исследовалась в ряде работ /I - 
5/. Однако эти исследования были проведены либо в растворе 
одной концентрации, либо в интервале потенциалов, не охва­
тывающих всю пассивную область, либо подготовка электрода 
была различной в разных работах. Мы ставили целью получить 
данные о пассивной области при различных концентрациях ще­
лочи.
Исследования проводились на проволоке железа Армко диа­
метром 0,35-0,45 мм. Перед экспериментом электрод обезжири­
вался, подвергался электрохимической полировке и восстанав­
ливался катодным током 1 = 7 - 9  ма/см2 в течение 2 часов.
После подготовки электрода на него наложили определен­
ный потенциал - потенциал стабилизации (исследовался интер­
вал потенциалов от -0,30 в до +0,60 в относительно Hg/HgO 
электрода сравнения). После стабилизации тока на электроде 
снималась С,<р -кривая в интервале потенциалов от -0,30 в 
до +0,70 в , меняя потенциал от отрицательных потенциалов к 
положительным и обратно. Тогда перешли на следующий потен­
циал стабилизации и повторили вышеизложенные операции. По­
тенциалы стабилизации также изменяли от отрицательных по­
тенциалов к положительным и обратно.
Исследования проводили в 0,1 , I и 5 N растворах КОН, 
приготовленных из КОН марки "х.ч." на бидистилляте. Перед 
экспериментом электролит очищался электролизом. Измерения 
проводились с помощью моста Р-568 при частотах 5 и 10 кгц. 
Результаты пересчитывались на параллельную схему.
На рис.1 показан характер полученных кривых. Аналогич­
ные кривые получаются и при других потенциалах стабилизации 
и концентрациях растворов.
Уменьшение емкости с потенциалом можно объяснить ад­
сорбцией гидроксильных ионов. При потенциалах минимальной 
емкости (0,40-0,55 в) образуется наиболее плотный и толс­
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тый окисный слой. Дальше наблюдается выделение кислорода, 
что приводит к уменьшению толщины окисного слоя. Определен­
ный вклад в рост емкости после минимума может дать также 
псевдоемкость.
Из рис.1 также видно, что при измерении емкости, меняя 
потенциал с отрицательных потенциалов к положительным и об­
ратно, наблюдается гистерезис до 15%. В некоторых случаях, 
например, в 0,1 и КОН при потенциале стабилизации -0,30 в 
наблюдается гистерезис до 25$. Попат и Хакерман /6/, иссле­
дуя емкость нержавеющей стали, высказали предположение, что 
небольшой гистерезис (~6%) имеет место, если на металле об­
разуется адсорбционный слой. Если гистерезис больше, обра­
зуется фазовый окисел.
С .и к ф -с п '2
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Рис.1. Рис.2.
Рис.1. С,cf -кривые в I N  растворе КОН. Атмосфера воздуха. 
Потенциал стабилизации -0,30 в : I - новый электрод, изме­
нение потенциалов от отрицательных к положительным; 2 - тот 
же электрод, изменение потенциала в противоположном направ­
лении; 3 - использованный ранее электрод, изменение потен­
циала от отрицательных к положительным; 4 - тот же электрод, 
изменение потенциала в противоположном направлении.
Рис.2. С,ц> -кривые в различных электролитах: I - 5 N раст­
вор КОН (атмосфера аргона); 2 - 5 N КОН (атмосфера воздуха); 
3 - I N КОН и 4 - 0,1 N КОН (атмосфера воздуха, изменение 
потенциала от отрицательных потенциалов к положительным).
На рис.2 показано изменение емкости с потенциалом в 
растворах КОН с различной концентрацией в атмосфере аргона
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и воздуха (приведены кривые при потенциале стабилизации +0,3 
в ). Видно, что с увеличением концентрации емкость увеличи­
вается. Лукъянычева и Бурштейн /2/ связывают это явление с 
увеличением концентрации ионов железа Feo|~ и при
возрастании концентрации щелочи. В инертной атмосфере ем­
кость больше, чем в атмосфере воздуха, что совпадает с на­
блюдением Афанасьева и сотрудников /5/.
Если сопоставить щдавые емкости (рис.1) на новом элект­
роде и на электроде, на котором проведена вся серия опытов, 
то видно, что в последнем случае емкость меньше. Это связано 
с утолщением окисной пленки.
Таким образом, показано, что в атмосфере воздуха в ще­
лочных растворах на железном электроде образуются окисные 
пленки, которые следует рассматривать как фазовые окислы.Тол­
щина этих окислов меняется с потенциалом. В этих изменениях 
большую роль играют процессы адсорбции-десорбции гидроксиль­
ных ионов.
Можно предположить, что состав окисных слоев тоже меня­
ется непрерывно с изменением потенциала и концентрации раст­
вора. Из вышеизложенного следует, что фазовый окисел по своим 
свойствам близок к адсорбционным слоям. В этой части мы раз­
деляем мнение Раушера, Хорвата и Марты /7/, которые выдвину­
ли предположение о непрерывном изменении окисного слоя, ана­
лизируя кривые потенциал - время.
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Имеющиеся в литературе данные по кинетике адсорбции ор­
ганических соединений в основном получены на жидком ртутном 
электроде. В связи с этим представляет значительный интерес 
изучить адсорбционную кинетику на твердых электродах,в част­
ности, на висмуте и дополнить имеющийся для ртути и висмута 
обширный сравнительный материал по адсорбции органических 
соединений кинетическими данными.
Методом измерения импеданса нами изучалась кинетика ад­
сорбции п-толуидина, циклогексанола, бензола , о-фенилен- 
диамина и камфоры на Bi. Измерения проводились с помощью 
моста переменного тока Р-568 на каплевидном висмутовом элек­
троде с оплавленной поверхностью /I/. В качестве фона слу­
жили 0,1 И растворы KP и НСЮ4 (камфора). Измерения прово­
дились при потенциале катодного (п-толуидин, циклогексанол, 




Г -С Lx п^ос
Рис.1 . Эквивалентная схема изучаемой системы.
Расчет составляющих импеданса адсорбционного процесса 
из данных импеданса измерительной ячейки (СХ,В ) проводился 
по эквивалентной схеме /2/, приведенной на рис.1. Сопротив-
В отличие от ртути, на С,ср -кривых висмута в растворах 
камфоры при положительных зарядах наблюдаются узкие и отно­
сительно высокие адсорбционно-десорбционные максимумы.
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ление Рэл мезду вспомогательным и исследуемым электродами 
определялось путем экстраполяции значений £х вне области ад- 
сорбционно-десорбционного максимума к с 0 ( ы - круго­
вая частота) /2-4/. После вычитания из Rx сопротивления элек­
тролита Кэл проводился расчет составляющих импеданса (Спос 
и Кцос соединены последовательно) на параллельную схему 
(СЦА) ; Кп и ) по формулам /2/, приведенным в таблице I.
Таблица I




t ^П ,00 =
Еп0° ( 1 ' t g 2e  )  1 ctg 6 =  со С о д а п ^ п  *
tgö = ш Спос*^пос * рХ -п иСш т ^ 6д в ’ 
П ,CJ *П ,(*>
ctg б =  ыСП>д0П?(а^ )(1)‘
Емкостное составляющее импеданса адсорбционного про­
цесса Сп доп w получается после вычитания из Спш истин­
ной емкости двойного слоя Сист. Значения Сист были рассчи­
таны по модели двух параллельных конденсаторов /5/ при из­
вестном (из кривых заряда поверхности) заполнении поверх­
ности 0 органическим веществом. Полная расчетная схема оми­
ческого составляющего адсорбционного процесса ы требует 
также учета сопротивления двойного слоя Кдв=(оСс^т tgS^ ) “1 
/2/, соединенного параллельно с . Однако из-за труд­
ностей точного определения Кдв ,а также ввиду его неболь­
шого влияния (особенно при более высоких со ) на общий им­
педанс им обычно пренебрегают /3/. Лоренцом /2/ предположен 
метод расчета в случае соединений, образующих на элек­
троде двумерную ассоциированную пленку. По этому методу,при­
мененному также в настоящей работе в случае камфоры, tg 6 „  
для расчета Кдв при потенциале адсорбционно-десорбционного 
максимума определяется как арифметическая средняя значений 
tg6^  в условиях 9 = 0 (при потенциале полной десорбции) 
и 0 = 1 (при потенциале максимальной адсорбции). В этих ус­
ловиях tg 8лп = Спос-Кпос •
Основой анализа импеданса процесса адсорбции служили 
уравнения диффузионного механизма и механизма замедленности
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самой адсорбционной стадии /6 , 7/. В случае диффузионного 
контроля процесса адсорбции
г - г  2(NfõT/M + I) . , (I)
п.доп.ш -  °п,доп,и =0 (2^ м +1)г+ 1
j* = [(2 \fo7 in) + i]2 + 1
П'ы "  2“ сП,доп.и> =0- ^
(2)
ctg6*s I + М(о ^  , (3)
где М = ® / (  , D - коэффициент диффузии органи­
ческого вещества, с - его концентрация в объеме раствора,Г - 
его поверхностный избыток, 5 - угол сдвига фаз и <р - потен­
циал электрода. В случае торможения адсорбционной стадии
L2
Сп,доп,ы =сп,доп,и=0 + L'<! ’
ctgS** J L  . , (5)
где L = - ( 3 v / 3 r ) Cp C , v - скорость адсорбционной стадии.
Теоретическая обработка экспериментальных данных произ­
водился по следующим трем методам:
1) по методу Фрумкина-Мелик-Гайказяна /6 , 7/[расчет про­
изводных ( ЭГ/Зс)<р по уравнению (I) и ( õ v /ЗГ) с по урав­
нению (4)];
2) по методу Коул-Коул /8/ [графический анализ импе­
данса в координатах ( w K n ^  и Сп ы (рис.2а )];
3) по методу Лоренца /2, 3/ [расчет котангенса угла 
сдвига фаз ctgS* и сопоставление полученной зависимости ctg£f 
от ы с уравнениями (3) и (5)] .
По Фрумкину-Мелик-Гайказяну в случае диффузионного конт­
роля адсорбционного процесса производное ( эГ/ 9 с) , а в слу­
чае заторможенности адсорбционной стадии производное ( Sv/ 
/ЗГ)^  с не должны зависеть от частоты переменного тока /6 , 
7/. В случае второго метода критерием определения механизма 
адсорбции является величина угла а (рис.2 a ).Случаю а = 45° 
соответствует диффузионный механизм адсорбции, а случаю а = 
= 0° - замедленность самой адсорбционной стадии. Для оп­
ределения кинетических параметров по вышеприведенным методам 
наиболее надежным следует считать первый, основывающийся на
анализе лишь емкостного составляющего импеданса.Преимущест­
ва этого способа связаны со значительно более высокой точ­
ностью определения емкости, чем реакционного сопротивления. 
Анализ данных
импедансных измере­






ции этих соединений 
на висмуте является 
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Рис.2. Зависимость (<*>РП ш )
Сд при адсорбции п-толуидина (а) 
(концентрации: I - 5'ICT3 ; 2-2.I0“2;
3 - 3*I0~2 М) и ctg 5* от со при
-за-
адсорбции камфоры (б) ( концентрация 
3*10“^ Ю на висмуте.
висимости (о(«  ^ 5°), 
а также соответствие изменения ctg <5 с частотой уравнению 
(3). Диффузионный механизм реализуется также при адсорбции 
циклогексанола на ртути /4/. Для п-толуидина, бензола и о- 
фенилендиамина данные на ртути отсутствуют.Существенно иная 
картина получилась в случае адсорбции камфоры , образующей 
на поверхности электродов конденсированную пленку /9/. Со­
гласно нашим расчетам, адсорбция камфоры на висмуте лимити­
руется ни диффузионной, ни адсорбционной стадией. По данным 
/2, 10, II/ при сильной аттракции между адсорбированными мо­
лекулами кинетика адсорбции может быть определена стадией 
ассоциации молекул в поверхностном слое. В этом случае на 
кривых зависимости ctg 6 * от cJ^ 2 наблюдается задержка или 
даже максимум /II/. Аналогичная зависимость ctg S* от (отбы­
ла нами обнаружена также при адсорбции камфоры на висмуте 
(рис.2б ).
Для количественной характеристики адсорбции изученных 
соединений было рассчитано время диффузионной релаксащи r D=
^  В то же время рассчитанное по уравнению (4) производное 
( Эу/ дГ) с изменяется при изменении t  от 210 до 8000 гц 
больше, чем в 10 раз.
= ( ЭГ/ õ c ^ / d при потенциале катодного адсорбционно - де- 


































Приведенные в таблице 2 значения хр заметно зависят от 
типа соединения [ через величину (ЭГ/0с)ц>] .Меньше всего за­
торможен диффузией процесс адсорбции о-фенилендиамина, обра­
зующего на висмуте разреженно упакованный адсорбционный слой. 
Наиболее сильно заторможена адсорбция бензола и циклогекса­
нола,между молекулами которых имеется сильное аттракционное 
взаимодействие.Судя по значению х в случае о-фенилендиами- 
на стадия самой адсорбции протекает быстрее,чем 0 ,6 .10“^ сек, 
что хорошо согласуется с /10/.По работе /10/ время релаксации 
стадии адсорбции (циклогексанол и масляная кислота) на ртути 
ниже 10”® сек и выше 10“^  сек.
■ 1
При расчете Тр , а также величины (ЭГ/дс)ц, коэффициент D 
приравнялся 8‘Ю“6 сур/сек.
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
у-Мп02 В 9 F ВОДНОМ РАСТВОРЕ КОН
А.Я.Ацтинып, Г.Я.Слайдинь, В.С.Багоцкий
Латвийский государственный университет им. П.Стучки
В данной работе при помощи вращающегося дискового элек­
трода с кольцом непосредственно доказано, что при электрохи­
мическом восстановлении у*- Мп02 в 9 н растворе КОН в раст­
вор переходят как трехвалентный, так и двухвалентный марга­
нец. При высоких поверхностных концентрациях трехвалентного 
марганца восстановление протекает с перекристаллизацией.
^ -Мп02 осаждали на платиновом диске с площадью 0,2 см2 
при скорости вращения 650 об/мин из раствора 0,1 М MnSO^ с 
добавкой серной кислоты до рН=2. Осаждение проводили при 
анодной плотности тока 0,5 ма/см2 при 20°С. Затем электрод 
промывали дистиллированной водой и перенесли в ячейку с раст­
вором КОН, продутым аргоном, и сняли катодные поляризацион­
ные кривые при 20,0±0,1°С с линейной разверткой потенциала 4 
мв/сек. Потенциалы приведены относительно окиснортутного эле­
ктрода сравнения в том же растворе.
На рис.1 представлены поляризационные кривые при време­
нах осаждения окисла 1,5 и 5 мин и скоростях вращения 0; 320; 
650 и 2000 об/мин. На кривой можно выделить несколько участ­
ков: пологий участок от +100 до -180 mb (I), плато от -180 
до -250 мв (2) и два пика: первый в области потенциалов от 
-360 до -400 мв (3) и второй -  от -480 до -500 мв (4) .Уча­
сток (I) соответствует восстановлению окисла в твердой фазе, 
сопровождаемому диффузией протонов в глубь окисла /1-4/.
Уменьшение количества электричества с увеличением ско­
рости вращения, отдаваемого при поляризации до -800 мв, сви­
детельствует о том, что некоторый продукт промежуточной сте­
пени окисления переходит в раствор, а пик (4) связан с вос­
становлением этого промежуточного продукта. В интервале по­
тенциалов -160 + -330 мв ток увеличивается с увеличением 
скорости вращения электрода, следовательно, общий процесс 
лимитируется отводом промежуточных продуктов восстановления 
окисла. Таким продуктом может быть трехвалентный марганец.
II
Для непосредственного определения перехода в раствор 
Mn(III) и Mn(II) кольцо было потенциостатировано при -800 
и -100 мв соответственно. Результаты представлены на рис.2. 
Как видно из рис.2 ,четко удается регистрировать переход в 
раствор как мп(Ш), так и мп(11). Переход ма(Ш) в ра­
створ имеет место при потенциалах диска катоднее -140 мв, 
где было обнаружено и влияние скорости вращения электрода 
на величину тока на диске (рис.1).
Рис.1.
Рис.1. Поляризационные кривые у- Мп02 электрода в 9в КОН 
при скоростях вращения О (I, 5), 320 (2, 6), 670 (3, 7) и 
2000 (4, 8) об/мин. Время осаждения окисла 1,5 мин (1-4) и 
5 мин (5-8).
Рис.2. Зависимость абсолютной величины тока восстановления 
Mn(III) (I, 2, 3) и окисления Mn(II) Ц’.г’.З*) на кольце 
от потенциала диска при скорости вращения 300 (I, I*) , 670 
(2, 2 ) и 2000 (3, 3 ) об/мин при 1,5-минутном осаждении 
окисла.
Стандартный потенциал редокс-системы Мп(Ш)/ мп(П) в 
9 N КОН найден -385 мв /5/. Очевидно, катоднее -300 мв воз­
можно восстановление Мп(Ш) до Mn(II) "через раствор". 
Пик (4) при 1,5-минутном осаждении окисла резко шражен толь­
ко при нулевой скорости вращения и связан с восстановлением 
продуктов , образующихся при высокой поверхностной концент­
рации Mn(IH). Такими могут быть мпоон , мп2о3 ,Мп3о4 и др.
Можно предположить, что пик (4) связан с восстановле-
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нием соединения ШООН , являющегося продуктом преобразова­
ния деформированной решетки f-  Мп02 , поскольку: I) пересы­
щение раствора трехвалентным марганцем для образования твер­
дой фазы может быть только локальным и это маловероятно,так 
как потоки Мп(Ш) и Мп(П), регистрируемые кольцом (рис.
2), отличаются меньше, чем их растворимости (у Mn(III) ра­
створимость около в 10 раз больше, чем у Мп(Ц)/6/); 2) пе­
рекристаллизация решетки протекает с переходом в энергети­
чески более выгодное состояние кристаллической решетки . В 
связи с этим при перекристаллизации решетки должен умень­
шаться поток Mn(III) в раствор, а область потенциалов вос­
становления Mn (III) новой решетки должна быть более катод­
ной, чем при восстановлении f -структуры. Этот эффект и дей­
ствительно наблюдается - пик (4) расположен при -500 мв 
по сравнению со стандартным потенциалом редокс-системы Мп 
(III)/ мп(И) -385 мв. Уменьшение потока мп(Ш) в раст­
вор может быть следствием ограниченного количества окисла 
или следствием восстановления Mn(III) до Mn(II). С увели­
чением скорости вращения условия для образования соединения 
типа МпООН ухудшаются и при скорости вращения 2000 об/мин 
пик (4) при 1,5-минутном осаждении окисла отсутствует.
На основании полученных результатов можно предположить 
следующую схему процессов при восстановлении у - Мп02 в 9N 
КОН : I) от +100 до -180 мв —  восстановление в гомогенной 
фазе; 2) от -180 до -330 мв —  восстановление в гомогенной 
фазе с переходом Mn(III) в раствор; 3) от -330 до -400 мв 
(в случае 1,5-минутного осаждения) -  восстановление Mn(III) 
до Mn(II) "через раствор" и перекристаллизация деформиро­
ванной у -решетки в оригинальную решетку МпООН , переход в 
раствор как Мп(Ш), так и Мп(Ц). В случае 5-минутного 
осаждения окисла переход Мп(Ш) в раствор наблюдается до 
-600, -700 мв; 4) катоднее -440 мв —  восстановление трех­
валентного марганца до двухвалентного как "через раствор", 
так и в твердой перекристаллизованной фазе с переходом Мп(Ц) 
в раствор.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА РАЗНОСТЬ ПОТЕНЦИАЛОВ 
НУЛЕВОГО ЗАРЯДА РАЗЛИЧНЫХ МЕТАЛЛОВ
И.А.Багоцкая, Н.Б.Григорьев, Л.М.Дубова,
А.М.Калюжная, С.А.Фатеев
Институт электрохимии АН СССР
Исследования последних лет показали, что в одном и том 
же растворителе вследствие специфического взаимодействия ме­
талла электрода с молекулами растворителя строение плотной 
части двойного электрического слоя вблизи потенциала нулево­
го заряда существенно зависит от природы металла.
Впервые это явление было обнаружено в водных растворах 
при сопоставлении строения границы раздела электрод-раствор 
на ртути и жидком галлии /I/. Полуколичественная теория вли­
яния специфического взаимодействия растворителя с металлом 
электрода на строение двойного электрического слоя была дана 
в работах /2/.
Взаимодействие галлия с кислородом в молекуле воды при­
водит к тому, что при не очень больших отрицательных зарядах 
часть диполей воды оказывается ориентированной к поверхности 
электрода отрицательным концом. По мере уменьшения отрица­
тельного заряда количество ориентированных таким образом мо­
лекул воды возрастает. При больших отрицательных зарядах мо­
лекулы воды на Ga и на Hg ориентированы одинаково - поло­
жительным концом диполя к поверхности электрода.
Специфическое взаимодействие молекул воды с электродом 
приводит к снижению адсорбируемости из раствора различных 
компонентов, а изменение их ориентации с потенциалом - к 
возрастанию дифференциальной емкости в растворе неактивного 
электролита.
Позже, отличия в строении двойного электрического слоя
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в водных растворах при потенциалах, близких к точке нулево­
го заряда, были обнаружены на РЬ /3/, Cd /4/,In /5/, Sn /6/, 
Bi /7/. Следует заметить, что специфическое взаимодействие 
H g  с молекулами воды также имеет место, но выражено гораз­
до слабее, чем в случае других металлов /8/.
Зависимость специфической ориентации молекул раствори­
теля от природы металла должна приводить к изменению раз­
ности потенциалов нулевых зарядов металлов (л<р^е1”^е^)£_д = 
= ф Ме^ -<p^fQ при переходе от одного растворителя к дру­
гому и не соответствовать разности работ выхода электронов 
этих металлов. При достаточно больших отрицательных зарядах, 
при которых специфическое взаимодействие растворителя с ме­
таллом электрода выражено слабо и строение двойного элект­
рического слоя в одном и том же растворителе мало зависит 
от природы металла, разность потенциалов между металлами 
при L = const £<< 0 не должна существенно из­
меняться при переходе от одного растворителя к другому.Раз­
личие в величинах (дфМе4 2)£=о и ( "*®e2) g<< Q со­
ответствует разности адсорбционных скачков потенциала раст­
ворителя на Mej и Ме2 при £ = 0 (д<р ад£тв)^25)~^02*
На аналогию между разностью потенциалов нулевых заря­
дов металлов и взятому с обратным знаком Вольта-потенциалом 
или контактной разностью потенциалов, величина которой, как 
известно, равна разности работ выхода электронов , впервые 
было указано Фрумкиным и Городецкой /9/ на основании сопос­
тавления потенциалов нулевого заряда ртути и концентриро­
ванной амальгамы таллия. Приведенное рассуждение было по­
строено на предположении об одинаковом строении двойного 
электрического слоя, в том числе одинаковой ориентации мо­
лекул растворителя при потенциале нулевого заряда.
Настоящее сообщение посвящено количественному сопос­
тавлению полученных нами данных по строению двойного элект­
рического слоя и разности потенциалов нулевых зарядов H g  , 
Ga и эвтектического сплава In-Ga (16,4 атомных % In, тем­
пература плавления 15,7°С) в воде, ацетонитриле (АН) и ди- 
метилсульфоксиде (ДРЛСО). in в системе In-Ga является по­
верхностноактивным компонентом /10/ и сплав In-Ga по своим 
электрохимическим свойствам близок к In /5/. Специфическая 
ориентация молекул воды на ln и соответственно I n - G a  вы­
ражена слабее, чем на Ga , но существенно сильнее, чем на
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Hg/5, II/. Поскольку при сопоставлении электрохимических 
параметров было необходимо иметь данные для всех электродов, 
полученные относительно одного и того же электрода сравне­
ния (электродом сравнения при измерениях в неводных раство­
рах всегда служил нас.к.э. в воде), а скачок потенциала на 
границе органический растворитель - водный раствор электро­
да сравнения не известен и может изменяться в зависимости 
от условий контакта двух жидкостей, то имеющиеся в литера­
туре данные по строению двойного электрического слоя на Hg 
в неводных растворах не могли быть нами непосредственно ис­
пользованы.
Строение двойного электрического слоя исследовалось 
методом измерения дифференциальной емкости С с помощью 
моста переменного тока на капающих электродах.Потенциал ну­
левого заряда _о определялся на Hg и сплаве In-Ga по 
положению минимума на кривых дифференциальной емкости в раз­
бавленных растворах, в АН и ДМСО, кроме того, по значению 
потенциала разомкнутого струйчатого электрода '. Найденные 
таким образом значения _q для одного и того же раство­
ра оказались в хорошем согласии (рис.1). Потенциал нулевого 
заряда Ga в водных растворах определялся по потенциалу,со­
ответствующему максимальному пограничному натяжению металла 
на электрокалиллярных кривых /12/ и минимуму на C,<f -кривых 
в разбавленных растворах /13/, в АН и ДМСО - по потенциалу 
разомкнутого струйчатого электрода. Определить _д Ga в 
АН и ДМСО по положению минимума на кривых дифференциальной 
емкости в разбавленных растворах не удается, так как при 
низких частотах измеряемая емкость на этом электроде зави­
сит от частоты переменного тока и не соответствует истинной 
емкости двойного электрического слоя. Поскольку индиферент- 
ный электролит по отношению к галлиевому электроду в водных 
растворах не найден, потенциал нулевого заряда Ga в воде, 
не искаженный адсорбцией ионов, находился экстраполяцией за­
висимости <f£ _o от lg а+ (а+ - средняя активность ионов 
в растворе) в растворах LiCl и Licio^ на а±-*- 0 /12,13/.
За потенциал нулевого заряда принималось значение потен­
циала разомкнутого струйчатого электрода при такой скорости 
вытекания металла, дальнейшее увеличение которой не сопро­
вождалось изменением измеряемой величины.
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Анион CI“ смещает значение Ga в отрицательную, а
СЮ  ^ - в положительную сторону. АН марки "ч." перегонялся 
при атмосферном давлении четыре раза над осво^ож_
дения от воды и два раза без Р2О5 . Контрольные измержия диф­
ференциальной емкости на In-Ga электроде, проведенные в АН, 
очищенном по методике /14/ без применения Р205 и перегнан­
ном на ректификационной колонке, показали хорошее совпаде­
ние с результатами, полученными в растворах АН , очищенного 
по методике, использованной в настоящей работе. ДМСО марки 
"х.ч." предварительно очищался вымораживанием при ~ 100 С 
(температура плавления ДМСО 18°С) и перегонялся под вакуу­
мом в 3-5 мм ртутного столба при 42-43°С (температура кипе­
ния ДМСО при атмосферном давлении 189°С). В очищенный таким 
образом ДМСО для удаления воды на двое суток вводилась све- 
жепрокаленная при I000°C СаО .затем ДМСО вновь перегонялся 
под вакуумом и хранился в запаянных ампулах. Непосредствен­
но перед проведением измерений ДМСО дополнительно в течение 
суток очищался активированным углем по методу Николаевой- 
Федорович. Используемые соли очищались многократной пере­
кристаллизацией из водных растворов, применявшийся в АН и 
ДМСО в качестве электролита ЫСЮ  ^ дополнительно высуши­
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Рис.2.
Рис.1. С,cf -кривые на сплаве In-Ga в растворах разной кон­
центрации LiClO^ в ДМСО: I - 0,01; 2-0,02; 3 - 0,05 ; 4 -
0,07; 5 - 0,1 М. Штрих - _q струйчатого электрода.
Рис.2. ь,^-кривые Hg  и Ga в 0,5 М N a 2S04 в воде (I) и АН (2).
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Содержание воды в растворах LiClO^ в АН, определенное ме­
тодом сопоставления влияния добавок воды к раствору на ста­
ционарный потенциал капающего In-Ga электрода, не превышал 
IO-3 М, а в ДМСО - по методу Фишера 5*10“ М.Методом из­
мерения дифференциальной емкости в разбавленных растворах 
было показано, что добавление воды к АН начинает сказывать­
ся на величине потенциала нулевого заряда сплава In-Ga лишь 
при концентрации ее выше 10”^ М. Чистота использованного Ga 
соответствовала 99,9998$, марка ГЛ-000, ln - 99,999$, марка 
ИН-00. Измерения проводились при 32°С.
Определенные на основании наших измерений (рис. 2 и 3) 
значения ( Д(рМе< )£ при £ = 0 и 6 «  0 сопоставлены с





( Дф^ е,1"Ме2 )е , в
е =о £ • ^0
АН 0,29 0,23 0,06
Ga-Hg Н2° 0,50 0,17 0,33
ДМСО 0,71 ш ) -
АН 0,42 0,37 0,05
InGa-Hg н2о 0,48 0,34 0,15
ДМСО 0,63 0,43 0,20
АН -0,13 -0,14 0,01
InGa—Ga HgO 0,02 -0,17 0,19
ДМСО 0,08 - -
Приведенные в таблице значения (дер ^ -Ме2 ) для е« О 
относятся к таким величинам зарядов, при которых строение 
двойного электрического слоя на Мет и Ме0 одинаково и вели- 
чина (дш е1 ' е2) не зависит от е .
Количественно зависимость емкости и,следовательно,заря­
да электрода от потенциала в ДМСО на Ga не изучена и пото­
му данные по значениям (дфМе-1-^е2)г п и (дф Раств)^е'(^е2т £« и т адс /. _q
в ДМСО для электродов, одним из которых является Ga , пока 
отсутствуют.
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Из таблицы видно, что в то время как разность потен­
циалов л^евых зарядов металлов существенно зависит от при­
роды растворителя, разность потенциалов между теми же ме­
таллами при больших отрицательных зарядах при переходе от 
одного растворителя к другому изменяется мало. Так, при пе­
реходе от АН к воде величина ( д(рМв/| _Ме2)£ _q для системы 
Ga-Hg изменилась на 0,21 в, в то время как (дц>Ме/1-Ме2) £<<q 
на 0,06 в, для системы InGa-Ga , соответственно на 0,15 в 
и на 0,03 в. Следует заметить, что разность потенциалов меж­
ду Ga и Hg  при больших отрицательных зарядах близка к 
среднему значению разности работ выхода электронов для этих 
металлов 0,20 эв /8/.
Рис.З. Ю
t , <р -кривые на Hg  и 
сплаве InGa в 0,1 М раст- 5 
ворах LiCl04 в ДМСО (I) и 
в АН (2).
Q5 1Р -< р ,6 (н а с о 6 6 о д е )
Для одной и той же пары электродов разность потенциа­
лов нулевых зарядов в исследованных растворителях последо­
вательно возрастает при переходе от АН к воде и далее к 
ДМСО. Сопоставление t ,<р -кривых на Hg и сплаве In-Ga в 
ДМСО (рис.З) позволяет сделать вывод, что при е = 0 диполи 
ДМСО, также как и воды, обращены к поверхности In-Ga элек­
трода отрицательным кислородным концом. Наличие в молекуле 
ДМСО семиполярной связи между кислородом и серой обеспечи­
вает высокую активность кислорода в его молекуле.
Из сопоставления значений ( л(р^тв)^ '“Ме2 для одного 
и того же растворителя видно, что максимальные различия в 
адсорбционных скачках потенциала наблюдаются для Hg  и Ga 
(таблица). Электрод из In-Ga занимает промежуточное поло­
жение. В АН ( A(pInGa_Ga )£_q- (д<р InGa-Ga)fc« o  и.следовэг 
тельно, при & =0 ориентация молекул АН на Ga мало отли­
чается от ориентации его на In-Ga электроде (табл.,рис.2).
Из совокупности приведенного материала следует , что 
специфическое взаимодействие растворителя с металлом элек­
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трода зависит от природы металла и существенно сказывается 
на строении двойного электрического слоя.
В случае твердого электрода влияние на строение двойно­
го электрического слоя специфического взаимодействия раство­
рителя с поверхностью электрода было показано Пальмом на 
примере Bi /15/.
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АДСОРБЦИЯ НЕКОТОРЫХ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ 
АНИОНОВ ФОСФОРА НА МЩ
М.Н.Бакиров, Р.С.Вахидов 
Уфимский авиационный институт
Анионы ортофосфорной кислоты, еще недавно считавшиеся 
поверхностно-инактивными /I/, способны в определенных усло­
виях адсорбироваться на межфазной границе металл-электролит 
/2 , 3/. О поверхностно-активных свойствах ионов фосфорнова- 
тистой и фосфористой кислот имеются лишь предположения/4,5/.
Ниже приводятся результаты экспериментальных исследова­
ний адсорбционных свойств фосфорноватистой (HgPOg), фосфо­
ристой (Н3РО3) и ортофосфорной (НдРО^) кислот и их анионов. 
Методом радиоактивных индикаторов /3/ изучена зависимость ве­
личины адсорбции анионов на компактной меди от потенциала, 
температуры, концентрации и pH растворов HgPOg.HgPOg, Н3РО4 , 
а также кинетика адсорбции.
-4 - ?
В пределах концентрации 10 -10 М адсорбция исследо­
ванных анионов на катодно-поляризованной меди ( -0,25 в по 
н.в.э.) вполне удовлетворительно описывается логарифмической 
изотермой
9 = А + f' 1 ln с , (I)
где 9 - степень заполнения поверхности адсорсйфованными ато­
мами, с - концентрация исследуемого раствора, А и f - посто­
янные величины. При этом наклон изотерм адсорбции меняется 
при переходе от аниона гипофосфита = 34 к фосфиту
f jj pQ- = 37 и фосфату н^^ро^ = 42. В одинаковых услови­
ях адсорбируемость анионов на меди заметно снижается в ряду 
HgPOg > Н0РО3 > H2P0J .
Адсорбция исследуемых анионов линейно растет с увеличе­
нием логарифма времени до некоторого постоянного значения, 
зависящего, по-видимому, от энергетического спектра металла- 
адсорбента и потенциала экспозиции. Средний логарифмический 
участок изотерм подчиняется уравнению
9 = В + (o<f)"1 ln г , (2)
где о< f для гипофосфит-ионов равно 25,3 , для фосфит-ионов
21
19,4 и для фосфат-ионов 16,8. Подставляя соответствующие зна­
чения f анионов HgPOj? , HgPOg и Н2Р04 из изотерм адсорбции 
получаем, что для этих анионов коэффициент переноса а равен
0,74 ; 0,51 ; 0,40 .соответственно.
Адсорбируемость рассматриваемых соединений фосфора яв­
ляется функцией pH раствора (рис.1). В области низких pH ве­
личины адсорбции частиц исследуемых кислот малы и возрастают 
в интервале pH от 2 до 6-7, при более высоких pH снова сни­
жаются.
Повышение температуры от 20 до 70°С вызывает усиление 
адсорбции анионов Н2Р02 » HgPOg и Н2Р04 на меди, что свиде­
тельствует, очевидно, о химическом взаимодействии адсорбата 
с адсорбентом. Однако при более высоких температурах адсор­
бируемость исследуемых анионов снижается.
Рис.1 . Рис.2.
Рис.1. Зависимость от pH адсорбции гипофосфит-(I),фосфит-(2) 
и фосфат-ионов (3) на меди из 0,005 М растворов ЖаН2Р02 
Н3Р03 , Н3Р04 за 30 минут при потенциале -0,25 в (н.в.э.). 
Температура 20°С.
Рис.2. Зависимость адсорбции гипофосфит- (I), фосфит- (2) и 
фосфат-ионов (3) на меди от потенциала электрода за 30 минут 
при температуре 20°С. Концентрация растворов Н3РО0 , Н3РО3 и 
Н3Р04 0,005 М.
Поверхностная активность анионов фосфорноватистой, фос­
фористой и ортофосфорной кислот зависит также от заряда по­
верхности меди (рис.2). Адсорбция минимальна в области опре­
деленных потенциалов, близких к точке нулевого заряда метал­
ла. При катодной поляризации адсорбция гипофосфит- (кривая I)
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и фосфит-ионов (кривая 2) резко возрастает. Адсорбируемость 
фосфат-ионов (кривая 3) возрастает гораздо медленнее. При 
анодной поляризации также наблюдается некоторый рост адсор- 
бируемости исследуемых анионов.
Экспериментальные данные свидетельствуют о сложном ха­
рактере адсорбции анионов фосфора на меди. Анионы исследуе­
мых кислот при одинаковых условиях обладают различными по­
верхностно-активными свойствами. Ступени диссоциации иссле­
дуемых кислот при 25°С определяются следующими величинами pH
/6/: 2,03 . 7,19 р 12,03 о
нЗр° 4 =  Н+ + H g P O J ^  Н+ + HFOf—  Н+ + Р0|" ;
1,80 . 6,13 , ?
Н3РО3 =  Н+ + Н2Р03 =  Н+ + НРО3 ;
1.98 ,
н3ро2 Н* + н2ро2 .
Изломы кривых рис.1 хорошо совпадают со значениями pH 
ступеней диссоциации рассматриваемых кислот. Из уравнений 
диссоциации и рис.1 видно, что наибольшей адсорбируемостью 
обладают однозарядные анионы Н2Р02 , Н2Р0з , Н^РО^.Более низ­
кая адсорбируемость молекул Н3Р02 , НзР04 и Н3РО3 связана, 
вероятно, с уменьшением их полярности по сравнению с соот­
ветствующими анионами.
Потенциалы минимальной адсорбции исследуемых анионов 
совпадают с потенциалом нулевого заряда меди /7/. При катод­
ной поляризации гипофосфит-, фосфит- и фосфат-анионы адсор­
бируются на поверхности меди, по-видимому, водородными ато­
мами к поверхности металла. Необходимо отметить, что в ряду 
анионов Н2Р02 , Н2Р0з , Н2Р0^ по мере уменьшения числа ато­
мов Н .ковалентно связанных с фосфором, возрастает число ато­
мов кислорода, окружающих фосфор, снижая полярность частицы. 
Следовательно, можно полагать, что возможность адсорбироваться 
на межфазной границе через водородные атомы наиболее велика 
у иона Н2Р02 и минимальна у Н2Р0^ . При положительных потен­
циалах исследуемые анионы фосфора адсорбируются на поверх­
ности меди, вероятно, путем образования связи типа 0...М с 
поверхностными атомами адсорбента, поэтому анодная поляриза­
ция благоприятствует притяжению и хемосорбции исследуемых 
анионов.
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СТРОЕНИЕ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ НА ГРАНИЦЕ 
НИКЕЛЬ - ЭЛЕКТРОЛИТ
H.A.Балашова, H.Т.Горохова, М.И.Кулезнева, С.А.Лилин 
Институт электрохимии АН СССР
Практическое применение никеля в некоторых источниках 
тока, в качестве катализатора ряда жидкофазных реакций и ма­
териала для изготовления специальной аппаратуры, работающей 
часто в агрессивных средах, требует изучения структуры по­
верхностного слоя, возникающего на границе фаз. В литерату­
ре нет систематических данных по этому вопросу .Большая часть 
исследований относится к проблемам коррозии и шссивации ни­
келя и адсорбции на нем кислорода. Мало исследовано адсорб­
ционное поведение никеля по отношению к ионам электролитов 
и их влияние на электрохимическое поведение его в растворах 
с различным pH.
Исследования, проводимые в Институте электрохимии АН 
СССР в последние годы методами радиоактивных индикаторов и 
стационарных потенциостатических поляризационных кривых,по­
казали, что адсорбционное, коррозионное и электрохимическое 
поведение никеля взаимосвязаны.Одним из основных факторов ,
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определяющих ионную структуру поверхностного слоя, возника­
ющего на никеле в кислых и, особенно, в щелочных растворах, 
является исходное состояние его поверхности по отношению к 
адсорбированному кислороду и фазовым окислам.Оно отражается 
на величинах адсорбции катионов (Гк+) и анионов (Гд-),а так­
же изменяет вид зависимости их от потенциала, pH и концент­
рации растворов. По этой причине строение поверхностного 
слоя следует рассматривать для никеля с определенной сте­
пенью окисленности или для полностью восстановленной поверх­
ности.
В настоящем сообщении приводятся данные,полученные ме­
тодом радиоактивных индикаторов на компактном никеле (НП-2), 
который до начала каждого опыта обезжиривался чистым этило­
вым спиртом, длительно обрабатывался содовой пастой, зачи­
щался тонким стеклянным порошком и в закрытой ячейке подвер­
гался глубокой катодной поляризации в растворе кислоты или 
щелочи, непрерывно перемешиваемом водородом. Далее без со­
общения с внешней атмосферой этот раствор заменялся иссле­
дуемым, меченым соответствующим радиоактивным изотопом,пред­
варительно тщательно очищенным и обескислороженным. Все ад­
сорбционные и электрохимические измерения начинались при 
потенциале восстановления никеля в потенциостатическом ре­
жиме непосредственно после его предварительной подготовки. 
При потенциалах, лежащих положительнее обратимого водород­
ного, растворы перемешивались аргоном. Во времени устанав­
ливались стационарные значения адсорбции ионов,рассчитывае­
мые из радиоактивности электрода, измеряемой без вынесения 
его из раствора и прерывания поляризации по методике /I/. В 
этих условиях исходное состояние поверхности никеля соот­
ветствовало практически полному отсутствию фазовых окислов 
и характеризовалось, в основном, наличием адсорбированного 
водорода. По /2/ в щелочных растворах (0,1 N КОН) при отри­
цательных значениях <ргх' степень покрытия никеля водородом 
близка к единице, и падает в результате ионизации при изме­
нении <рр в анодную сторону. При <рг= +0,2 в она составляет
0,3. Количество адсорбированного кислорода в интервале <рг 
от 0 до 0,2 в возрастает и соответствует степени покрытия
0,05 и 0,2 при этих двух значениях (рг. Для кислых раство­
ров такие данные отсутствуют. Из электрохимических данных
Фг -потенциал против водородного электрода в том же 
растворе.
известно, что в кислых растворах токи анодного растворения 
никеля много выше, чем в щелочных. Анионы солей активируют 
процесс анодного растворения и затрудняют наступление пас­
сивного состояния /3/.
Из рассмотрения ионного состава поверхностного слоя на 
никеле в подкисленных растворах (pH = 3) хлоридов,бромидов, 
сульфатов натрия и цезия, можно видеть (рис.1),что при наи­
более отрицательных значениях <р имеется максимальное коли­
чество катионов и минимальное — анионов. С изменением по­
тенциала в анодную сторону Г +^ падает, а Гд- возрастает. В 
результате такого хода адсорбционных кривых наблюдается их 
пересечение, отвечающее равенству Г +^ = Гд- .Потенциал,при 
котором осуществляется такое равенство, соответствует по­
тенциалу нулевого свободного заряда металла /4/.Для платино­
вых металлов такая методика определения потенциалов нулево­
го заряда была успешно применена в различных растворах. На­
дежность полученных этим методом данных подтверждена други­
ми независимыми методами /5/.
Из рис.1 видно, что на никеле Г +^ = Гд- в растворе 
НаВг при ф = -0,33 в, в НаС1 при = -0,38 вив Ha2S04 
9 = -0,20 в (н.в.э.). Для СвВг была получена величина -0,39 
в (н.в.э.). Эти значения близки к литературным данным по 
потенциалу нулевого заряда никеля в кислых растворах, полу­
ченным различными методами /6/.
При этих значениях потенциала свободный заряд поверх­
ности отсутствует и, следовательно,преимущественная адсорб­
ция катионов при более отрицательных потенциалах и анионов 
при более положительных - может определяться зарядом по­
верхности никеля. Таким образом интерпретируются результат, 
полученные для платиновых металлов в растворах солей натрия 
и цезия. Для катионов цезия принимается во внимание неболь­
шая специфическая адсорбция /5, 6/. Для никеля такое объяс­
нение не может быть единственным, так как значения Г для 
всех ионов очень велики, а их изменения с потенциалом не мо­
нотонны. Кроме того, величины Гда+ значительно превышают
в области отрицательных потенциалов и более резко па­
дают с изменением фг в анодную сторону. При положительных 
значениях <рр величины ГЫа+ и ГСв+ сближаются.
Обнаруженная для никеля зависимость величин Г от кон­
центрации растворов очень велика и различна для катионов и
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анионов (рис.2). Эта зависимость линейна в координатах lgr - 
lgc ,что характерно для неравномерно-неоднородной поверхно­
сти. Изотермы такого вида были получены радиохимическим ме­
тодом на гладком никеле в растворах Na2SO, с рН= 3 в /7/ и 
на порошковом никеле в растворах NaOH в /8/. Из рис.2 видно, 
что зависимости lgT от lgc совпадают для потенциалов 
-0,15 в и 0 в в растворах SaBr и близки в растворах НаС1 . 
Это является косвенным указанием на отсутствие кислорода на 
никеле при <рг = 0 в в подкисленных растворах. Важно , что 
для катионов N a + в NaCl при срг= -0,25 в наблюдается зна­
чительно большая зависимость Г от с ,чем при срг= 0 в.При­
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Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Зависимость величин адсорбции катионов Na+ ( 1 - 3 ) ,  
Cs+ (4, 5) и анионов Вг“(6, 8), С1” (7) от потенциала ни­
келя в подкисленных (рН=3) растворах (5‘Ю-3 N) НаВг (1,8), 
NaCl (3, 7), Na2S04 (2), CsBr(4, 6) И Cs2SC>4 (5).
Рис.2. Зависимость величин адсорбции катионов Яа+(1) и анио­
нов ci” (2, 3), Вг" (4), so|“ (5) от концентрации подкислен­
ных (рН=3) растворов NaCl(I - 3), NaBr (4) и Na2S04 (5) при 
фг= -0,25 в (I), срг = -0,15 в (2) и <fr = 0 в (3-5).
При оценке степени покрытия никеля катионами и анионами 
следует исходить из определенного предположения об их состо­
янии на поверхности. Если предположить, что при отрицатель­
ных потенциалах Na+ и Сз+ адсорбируются в соотношении I 
катион на I атом никеля, то при концентрации NaCl , равной
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5 «IO-3 N »степень покрытия поверхности катионами N a + превы­
сит монослой, а при еще больших концентрациях составит не­
сколько монослоев. То же получается для других растворов. 
Для Cs+ максимальные степени покрытия не превышают 0,4-0,5 
от монослоя независимо от природы аниона.На платинированной 
платине в сходных условиях наблюдались степени покрытия ка­
тионами N a + и Cs+ порядка сотых долей монослоя при лога­
рифмической зависимости Г от с /5/.
Для сравнения нами были сделаны измерения адсорбции ка­
тионов N a + и анионов вг" на гладкой платине в тех же ус­
ловиях, что и на никеле. Адсорбционные эффекты , полученные 
в подкисленном растворе NaBr,лежали за пределами чувстви­
тельности применяемой радиохимической методики. Отсюда сле­
дует, что адсорбция Na+ и Вг~ на гладком никеле действи­
тельно превышает адсорбцию этих ионов на платине более, чем 
на порядок величины. Тот же порядок величины Г для случая 
адсорбции анионов С1~ был получен путем потенциометрическо­
го титрования по методу осаждения на порошковом никеле в 
подкисленном растворе NaCl . Таким образом, объяснение вы­
соких значений Г ионов и сильной зависимости их от с сле­
дует искать в механизме адсорбции катионов и анионов на ни­
келе при воздействии на него подкисленных растворов солей, 
не связанном с влиянием заряда его поверхности,как это сде­
лано для платиновых металлов.
Особенно заметные отличия Г, фг -кривых для никеля от 
аналогичных зависимостей для платины получены в щелочных 
растворах. Из адсорбционных кривых рис.З следует, что моно- 
слойное покрытие никеля катионами N a + достигается в 5*Ю”3 
N NaOH уже при срг= -0,1 в. В подщелоченных растворах со­
лей, где Cjja+ в три раза выше, в области отрицательных 
значений достигаются покрытия, соответствующие при та­
ком расчете нескольким монослоям. Существенно, что при сме­
щении потенциала никеля в анодную сторону величины ГКа+ в 
растворе NaOH уменьшаются более резко, чем ГСд+ в CsOH . 
В подщелоченных растворах солей с ростом положительных зна­
чений срг обнаружено очень небольшое возрастание Гд- . При 
отрицательных <рг величины Гд_ почти не изменяются с по­
тенциалом и соответствуют десятым долям монослоя, что может 
быть объяснено сильной специфической адсорбцией анионов CI”, 
Вг и so^ с неполным переносом заряда. При равных концент-
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рациях соли адсорбция катионов N a + заметно выше , чем Cs + , 
как следует из рис.З для растворов хлоридов натрия и цезия. 
Это различие, однако, заметно меньше, чем для растворов NaOH 
и Свои и не исчезает при смещении потенциала до 0 в.
Рис.З. Рис.4.
Рис.З. Зависимость величин адсорбции катионов N a + и C s + от 
потенциала никеля в 5*I0_ 3 N NaOH (I),CsOH (5) и b 5 * I 0 _ 3 N 
растворах солей с рН= 12 : NaBr (2), NaCl (3), N a 2S04 (4), 
CsCl (6 ).
Рис.4. Кинетика вытеснения предварительно адсорбированных 
катионов N a + катионами Cs+ (а) и кинетика вытеснения пред­
варительно адсорбированных катионов Cs+ катионами N a + ( б ) 
при различных потенциалах адсорбции-вытеснения. 1 , 2 - 5 * 1 0 _3 
N NaOH , CsOH ; 4 - 5*I0_ 3 N  NaCl , CsCl , pH = 3 ; 5, 6 - 
5*I0_ 3 N NaCl , CsCl , pH = 12. <pr = -0,2 в (1,3,5); cpr = 
= 0 в (2,4,6).
В подщелоченных растворах солей влияние природы аниона 
на адсорбцию катионов N a + проявляется сильнее, чем в под­
кисленных. Величины T Na+ в щелочном растворе NagSO^ зна­
чительно больше, чем в растворах NaCl и NaBr в равных ус­
ловиях. Это согласуется с данными, полученными в тех же 
растворах на порошковом никеле /9/. Для катионов Cs+ в под­
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кисленных растворах не обнаружено влияния природы аниона^
Для выяснения механизма адсорбции катионов Na и Cs на 
никеле в кислых и щелочных растворах была изучена кинетика 
вытеснения предварительно адсорбированных катионов Na 
тионами Сз+ и кинетика вытеснения предварительно адсорбиро­
ванных катионов Сэ+ катионами N a + при потенциалах адсорб­
ции-вытеснения, равных -0,20 в и 0 в. Полученные результаты 
показали, что прочность связи адсорбированных катионов с по­
верхностью никеля определяется их природой и потенциалом ад­
сорбции. Так, если на никеле при 4^ =  -0,2 в предварительно 
адсорбированы катионы Na + , то за 30-60 минут не наблюдается 
их вытеснения катионами Са+ (рис.4а). Если же предваритель­
ная адсорбция катионов Na+ производилась на неокисленном 
никеле при |г = 0 в , то их вытеснение происходило относи­
тельно быстро. В этом случае кинетика вытеснения, а , следо­
вательно, и прочность связи Na + с никелем зависит от приро­
ды аниона раствора и его pH. Наименьшая прочность связи Na+ 
наблюдалась в кислом растворе хлорида, а наибольшая — в ще­
лочном. В первом случае через 20 минут 90% адсорбированных 
катионов N a + заменялось Са+ , но в течение следующих 20 ми­
нут оно уменьшалось лишь на 5%. Следовательно, при срг = 0 в 
в подкисленном CsCl образуется более прочная связь катиона 
с никелем, чем в NaCl . В подщелоченных NaCl и CsCl проч­
ность связи катионов N a + и Cs + близка. В растворе CsOH 
прочность связи Св+ с никелем больше, чем N a + в NaOH ,если 
(рг= 0 в.
После предварительной адсорбции са+с последующим вытес­
нением этих катионов катионами N a + получены данные,подтвер­
ждающие эти выводы. Из рис.46 следует, что при ipr = 0 в ад­
сорбция C s + из подкисленного CsCl менее прочная , чем из 
подщелоченного CsCl . В первом случае вытеснение C s + катио­
нами N a + происходит на 25%, а во втором на Ъ% . При <рг = 
= -0,2 в »однако, происходит значительно более выраженное 
вытеснение катионов Са+ катионами N a + .Следовательно , при 
отрицательных потенциалах катионы N a + проявляют более проч­
ную связь с никелем, чем при срг = 0 в , зависящую от pH 
раствора. В щелочных растворах катионы N a + вытесняются труд­
нее, чем в кислых.
Высокая прочность связи и большие величины адсорбции ка­
тионов Na+ при отрицательных потенциалах неокисленного ни­
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келя, сильная зависимость ГНа+ от концентрации растворов и 
превышение этой величины над величиной ГСв+ позволяют сде­
лать вывод о внедрении катионов N a + при катодной поляриза­
ции никеля. Впервые такое предположение было выдвинуто японс­
кими учеными /10/ и подтверждено в работах Б.Н.Кабанова/Б/.
При изменении потенциала в анодную сторону образовав­
шиеся интерметаллиды должны разрушаться /II/. При fг = 0 в 
и более анодных потенциалах, особенно в щелочных растворах, 
на поверхности никеля появляется адсорбированный кислород и 
состав поверхностного слоя усложняется. Основная роль в его 
образовании принадлежит анионам. Адсорбция анионов в облас­
ти потенциалов активного растворения возрастает, особенно 
резко в кислых растворах. С началом спада тока анодного раст­
ворения Гд- в щелочных растворах почти не изменяется, а в 
кислых проходит через максимум и при <рг>0,4 в остается на 
уровне, близком к необходимому для построения одного моно­
слоя, если считать, что один простой анион адсорбируется на 
одном атоме никеля. Однако, более вероятным является пред­
положение об образовании анионных комплексов, участвующих в 
процессе растворения и возникновения относительно пассиви­
рующих слоев. Участие анионов в этих процессах вытекает из 
адсорбционных данных и находится в соответствии с представ­
лениями современной теории растворения металлов /12/. В та­
ких случаях соответственно высокому координационному числу 
никеля во внутренней сфере комплекса на один атом никеля мо­
жет приходиться несколько анионов. Рассчитанная из таких 
соображений степень покрытия поверхности будет соответство­
вать десятым долям монослоя, что обычно для спщифически ад­
сорбированных ионов.
Все имеющиеся для никеля данные свидетельствуют о силь­
но выраженной хемосорбции анионов Ci", Br“, So|“ , их ак­
тивирующем влиянии на процесс растворения никеля и возник­
новение пассивирующих слоев. Адсорбция катионов N a + и Св+ 
связана со специфической адсорбцией анионов. Для N a + кроме 
того характерно явление проникновения в никель. Ионный сос­
тав поверхностного слоя тесно связан с состоянием поверх­
ности никеля по отношению к кислороду.
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АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ПОЛИ- И МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
ЭЛЕКТРОДОВ И ВЛИЯНИЕ НЕОДНОРОДНОСТИ ПОВЕРХНОСТИ
В.В.Батраков
Московский государственный университет им.М.В.Ломоносова
Поверхность поликристаллического электрода шергетичес- 
ки неоднородна. На поверхности электрода имеются кристалли­
ты, ориентированные разными кристаллографическими гранями, 
границы зерен и другие дефекты, что приводит к различию в 
адсорбционных свойствах отдельных участков металла. Послед­
нее может служить причиной неравномерной коррозии, росту 
дендритов при электроосаждении металлов, что подчеркивает 
важность изучения влияния кристаллической структуры на ад­
сорбционные свойства металлов. Более ранние работы, посвя­
щенные этому вопросу и имевшие в основном качественный ха­
рактер, были рассмотрены в монографиях /I/.
Количественное изучение влияния кристаллической струк­
туры поверхности на адсорбционные свойства электродов , по- 
видимому, наиболее перспективно в настоящее время для рту­
теподобных металлов (свинец, висмут, цинк и др.), так как 
строение двойного слоя и основные закономерности адсорбции 
органических веществ на этих электродах сравнительно близки 
к ртутному, применительно к которому Фрумкиным и Дамаскиным 
была развита количественная теория адсорбции органических 
соединений /I, 2/. В последнее время на кафедре электрохи­
мии МГУ были проведены такого рода исследования на цинковом 
электроде, результаты которых рассмотрены в настоящем обзоре.
Изучение адсорбции н-пропилового,н-бутилового и н-ами- 
лового спиртов на грани (0001) и циклогексанола на гранях 
(0001), (1010) и (1120) (Ю.П.Ипатов, В.В.Батраков) показа­
ло, что адсорбционное поведение исследованных соединений мо­
жет быть количественно описано теорией Фрумкина-Дамаскина с 
помощью модели двух параллельных конденсаторов. Подтвержде­
нием этому могут служить результаты,приведенные на рис.1
Как видно из рис.1 .расчетная и экспериментальная С, - 
кривые для циклогексанола на грани (0001) близки между со-




бой. Расчет проводился по формуле, вытекающей из модели 
двух параллельных конденсаторов при условии выполнения изо­
термы Фрумкина /3/
Ш -  . (I)с = с0(1-о) + с о +
А I-2aö(I-Q)
где С , С’, е0 и е' - значения емкости и заряда электрода 
в растворе фона и в присутствии органического вещества при 
0 = 1 ;  О - степень заполнения; А = ВТГМ ; Гм - количест­
во адсорбированного вещества при предельном заполнении по­
верхности (3*1СР^ моль/см2); а - аттракционная постоянная 
(1,75). Сопоставление адсорбционных параметров показало,что 
адсорбционные свойства граней (0001) ,(1010) и (1120) моно­
кристалла цинка заметно различаются. Так, энергия адсорбции 
циклогексанола (а также катионов тетрабутиламмония) снижае­
тся с уменьшением ретикулярной плотности граней в ряду (000D, 
(1010), (1120), что объясняется увеличением энергии адсорб­
















Рис Л. С, -кривые, измеренные в 0,1 N KCI, содержащем 1,5- 
•10 М циклогексанола на грани (0001) (I) и поликристалли- 
ческом цинке (2); точки - эксперимент, сплошные линии -рас­
чет по уравнениям (I) и (15), соответственно.
Рис.2. а) е ,<р -кривые для поликристаллического электрода 
в 0,1 я KCI с добавкой циклогексанола: 1 - 0 ;  2 — 2-10 ; 3 - 
3*10" ; 4 - 4,5«Ю-2; 5 - 6*10-2; 6 - 9*Ю_2 ;7 -  I,5«I0-IM. 
б) Зависимость от логарифма концентрации циклогексанола 
(I) и н-амилового спирта (2); величина срм дана относитель­
но п.н.з. грани (0001).
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Представляло интерес изучить возможности црименения мо­
дели двух параллельных конденсаторов для полукристалличес­
кого электрода. Анализ £,ц> -кривых показывает, что потен­
циал максимальной адсорбции ( фм ) поликристаллического 
электрода в значительной мере зависит от концентрации ад- 
сорбата (с ) (рис.2), что указывает на отклонение системы 
от модели двух параллельных конденсаторов. Наблюдаемые осо­
бенности можно объяснить влиянием неоднородности поверхнос­
ти. Для упрощения вопроса рассмотрим поведение электрода, 
состоящего из двух кристаллографических граней. Различие 
между гранями заключается только в значениях потенциала ну­
левого заряда (п.н.з.) - разница равна дф , остальные па­
раметры одинаковы (CQ ,С’, <р5 - адсорбционный скачок потен­
циала) , для каждой грани выполняется модель двух параллель­
ных конденсаторов. В этом случае
ф 1^1 = —С j / (С0-С ) + Дф ^ 2 / + ®2 ^ ^ ^
где Qj и ~ степени покрытия адсорбатом I и 2-ой грани при 
ц>м . Зависимость фм от с определяется вторым членом соот­
ношения (2). Нетрудно видеть, что максимальное изменение<рм 
составляет дф^ = 1 Дф/2. Зависимость фМ от с для поли­
кристаллического электрода можно качественно моделировать с 
помощью монокристаллического электрода с двумя гранями.Если 
полагать, что основной причиной фм , с - зависимости явля­
ется различие в п.н.з. отдельных кристаллографических гра­
ней ( дф ) то можно весьма приближенно оценить величи­
ну Дфи для поликристаллического электрода (таблица).
Поскольку выяснение возможности применения модели двух 
параллельных конденсаторов для поликристаллического элект­
рода имеет принципиальное значение , нами совместно с Б.Б. 
Дамаскиным этот вопрос был рассмотрен в общем виде. Предпо­
лагалось , что на поверхности поликристаллического электро­
да имеется п зерен, ориентированных к поверхности разными 
гранями, доля каждой l , каждая грань характеризуется 
собственными значениями емкости и п.н.з. в растворе фона 
(Con, Ф on) и при предельном заполнении (С’п, ф'п)
Вообще говоря, фм , с-зависимость может быть обуслов­
лена также различием величин фн, CQ , С*.
Потенциалы ф0п* <fn отсчитаны от некоторого постоянно­
го электрода сравнения,например нас.каломельного электрода.
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Таблица
Металл Дф лсри Лит.данные
Ag 0,20 0,10 /4/
Cu 0,10 0,05 /5/
Zn 0 ,1-0,12 0,05-0,06 /6/
Bi 0,03 0,03 /7/
Адсорбционный скачок потенциала для n-ой грани (зерна) со­
ответственно равен о^п* Д0ПУС'Г11М»ЧТ0 поверхность каж­
дой грани однородна и для нее в присутствии адсорбированно­
го вещества выполняется модель двух параллельных конденса­
торов. Пренебрежем также влиянием границ зерен на адсорбцию 
органического вещества, так как площадь границ зерен значи­
тельно меньше площади самих зерен. Величины зарядов для по­
ликристаллического электрода равны:
е0 = X C on («C-foa) 1„ = С0(<р- <р0> , (3) 
е'= ZC£ (if- ip'n ) ln = С’ ( -  q>' ) , (4)
£  =  I C o n  ( I - e n )  ( 4> - < P o n )  V  I  W 4> - 4, n )  h r  
= c0( « f - < f 0 ) - < f S :  (con- c ;) e ni n + i ( c on<f<m- а д ^ , ( 5 )
где суммирование ведется по всем зернам, а величины С0 = 
= I  ^оп1]! и с ’ = ^  Сп ^  ~ удельные емкости двойного слоя 
поликристаллического электрода в растворе фона и при 0 =
^ 1 С0ПЧ>0П И (P = 5L^nS>n 1П ^
/ 2-Сп 1п - п.н.з. поликристаллического электрода при 0 = 0 
и 0 = 1  соответственно.
Подстановка (3), (4) и (5) в соотношение
S = (е0 - 8 )/(е0 -е') (6)
показывает, что формула (6) не может быть применена для рас­
чета 0 поликристаллического электрода. Однако, если вмес­
то е1 использовать линейную функцию
1 1 " 1... . ■ 11
Для висмута получено различие между п.н.з. грани (III) и 
поликристалла. Предполагается, что п.н.з. поликристалла за­
нимает промежуточное положение между кристаллографическими 
гранями с крайними значениями п.н.з.
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£эф = + ^*(*9 ^
характеризующую зависимость некоторого эффективного заряда 
электрода от потенциала и удовлетворяющую условиям: при ц> = 
= • е'эф = ем и d e a d ly = deVdcp = С* , то легко по­
казать, что"
Ö = (е0 - £)/(е0 - е^ф) (8)
при Соп - Сд = const .
Как следа7ет из (7), функция £ g $ ,cP проходит через 
точку с координатами , <рм (пунктирные линии на рис. 2 ) 
параллельно б\(р -кривой. Используя формулу (8) нами были 
рассчитаны 0 ,<р -кривые и изотермы адсорбции циклогексанола 
и н-амилового спирта на поликристаллическом электроде.
Для приближенного описания адсорбции на равномерно не­
однородной поверхности при учете аттракционного взаимодей­
ствия между частицами адсорбата нами совместно с Б.Б.Дамас- 
киным была предложена изотерма адсорбции
Вс = — f— ^ffi/2) ехр[£ - а + a(1-2e)sech [0,6f)l , (9) 
sh{f(1-ö)/2} L2 ->
где В - константа адсорбционного равновесия для участка по­
верхности с максимальной энергией адсорбции, f- фактор не­
однородности поверхности. Изотерма (9) была получена сумми­
рованием изотерм Фрумкина для п участков поверхности.Пред­
полагалось, что энергия адсорбции линейно изменяется по по­
верхности электрода,и истинная величина а для всех участков 
поверхности одинакова.Следует отметить,что изотерма (9) при 
f —  0 переходит в изотерму Фрумкина, а при а = 0 - в изо­
терму Темкина /8/. Ранее в работе /9/ была предложена изо­
терма адсорбции, похожая на уравнение (9). Однако анализ по­
казал, что указанная изотерма /9/ заметно отклонялась от 
реальной изотермы, особенно при больших а .
Изотерма (9) была использована для описания адсорбции 
циклогексанола на поликристаллическом цинковом электроде. 
Оценка f проводилась по изменению наклона эксперименталь­
ных изотерм (при Ö = 0,5), а также высот пиков десорбции при 
переходе от грани (0001), для которой предполагалось f= О, 
к поликристаллу.
Дифференцируя уравнение (9) по 6 при ср = const .по­
лучаем величину наклона изотермы, которая при 0 = 0,5 бу­
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дет иметь вид:
( д0 \ = f cth(|| - 2а sech(o,6f}] (Ю)
L u) J 
В пределе при f -  0 формула (10) переходит в соотношение
( ЭОЛ » — I—  . (II)
V ainci <jp,9=0,5 (4— 2а)
Используя формулы (10) и (II), получим отношение наклонов
изотерм (Р)
Р = (4- 2а)/( f cth - 2а sech (o,6f} ) . (12)
Соотношение (12) также справедливо при оценке f  по вы­
сотам пика десорбции органического вещества, так как соглас­
но теории адсорбции /I, 2/, высота пика определяется накло­
ном адсорбционной изотермы при 9 = 0,5 ,т.е.( Э9/<Э1пс)q_q£ .
Полагая, что истинная величина а не изменяется при 
переходе от грани (0001) к поликристаллическому электроду, и 
рассчитав из экспериментальных данных отношение наклонов изо­
терм (высот пиков десорбции), по калибровочной P,f -зависи­
мости можно определить фактор f . Третий способ расчета f 
основан на использовании формулы
ank = a(000I) a0chl°.6f} . (13)
полученной при выводе изотермы (9). Величина а для цикло-
Из уравнения (10) следует, что высота пика десорбции су­
щественно зависит от величины f (рис.З). Из рис.З видно,что 
высота пика снижается при увеличении неоднородности поверх­
ности, особенно при низких значениях f . Последнее согласу­
ется с данными работы /10/,где было отмечено значительное 
снижение высоты пика десорбции при низких дозах облучения по­
верхности грани (0001) ионами аргона. Наиболее сильное влия­
ние f на высоту пика наблюдается при высоких значениях а, 
что находится в согласии с выводами работ /11-14/. В указан­
ных работах было установлено, что для веществ, характеризую­
щимися высокими а (тетрабутиламмонийиодид,камфора) пики де­
сорбции на поликристалле и грани (0001) значительно отлича­
лись по высоте, а при более низких значениях а различие в 
высотах пиков было невелико (анилин, тетрабутиламмонийсуль- 
фат).
Зависимость Р от f строится для значения а .полученного 
для грани (0001). Как уже отмечалось, для циклогексанола а = 
= 1,75 .
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гексанола на поликристаллическом электроде (апк) была равна 
1,37. Результаты оценки f тремя рассмотренными способами 
дали близкие значения f = 1,1 - 1,2 ,что свидетельствует о 
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Рис.З. Рис.4.
Рис.З. Зависимость высоты пика десорбции от f .рассчитанная 
по уравнению (10) для значений а : I - 1,8 ; 2 - 1,6 ; 3-1,0.
Рис.4. Изотермы адсорбции циклогексанола на поликристалли­
ческом электроде: I - при ф = -1,15 в ;2-при ф = -1,3 в 
(нас.к.э.). Точки - эксперимент, сплошные линии - расчет по 
уравнению (9), пунктир - изотерма адсорбции на грани (0001) 
при ф = -1,15 в.
На рис.4 приведены изотермы адсорбции циклогексанола, 
которые практически являются конгруэнтными по потенциалу. В 
области средних заполнений экспериментальные данные хорошо 
описываются изотермой (9). При ф = -1,15 в для поликрис­
талла В = Вд  ^= 9,3 л/моль, B miQ= Вшах/ ef = 3,1 л/моль. 
Величина В для грани (0001) при ф = -1,15 в занимает про­
межуточное положение между В ^ и Bmin и равна 7,2 л/ 
/моль.
Дифференцируя (5) по потенциалу, можно получить выра­
жение для емкости поликристаллического электрода, которое 
при выполнении условия (8 ) имеет вид
с = с0с - е )  + с ’ е -  (<, ,  ц 4)
где фм - потенциал максимальной адсорбции при фиксирован­
ной концентрации адсорбата. При учете зависимости константы
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адсорбционного равновесия от потенциала и наполнении изотер­
мы (9) уравнение (14) может быть преобразовано в соотноше­
ние . , х2
С = Cft(I-ö) + с*0 + —------------ h »
0 А
где _ 1
h . [| c t h { f ) ♦ I  oth - 2а aech{0 #6f} ] >
?Л & о  =  J с о ^  • =  с ’ (  •
Экспериментальная С,^  -кривая достаточно хорошо описывает­
ся уравнением (15). Для расчета было использовано значение 
Гм _= 2-10"^° моль/см . Величины для граней (0001), 
(IOIO), (1120) соответственно равны 3.I0"10, 2,4. ПТ10 , 
2,1 «Ю-10 моль/см2 , что указывает на наличие на поверхности 
поликристалла участков с более низкими значениями Гм ,чем у 
основных кристаллографических граней.
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АНАЛИЗ СПЕКТРА ЭЛЕКТРООТРАЖЕНИЯ МЕТАЛЛА ПРИ 
ОДНОВРЕМЕННОЙ АДСОРБЦИИ ЧАСТИЦ РАЗНОГО СОРТА
Е.Б.Брик, Р.М.Лазоренко-Маневич, Я.М.Колотыркин
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Измерения электроотражения (ЭО) начинают широко при­
меняться для изучения адсорбции /I/. В общем случае ЭО д R/E 
линейно связано при нормальном падении света с адсорбцион­
ными емкостями Сi ( ц> ) и зависит от оптических поляризуе­
мостей о( ± ( со , ц) )
А(<о) [ ž L (о), (f )CL (tp) + rL ( )  ~ Lg-^ "»<p) ] ,(I)
где Ä(u) ) - некоторая функция частоты света w ; -элек­
тродный потенциал; п - число частиц разного сорта i , да­
ющих существенный вклад в ЭО. Полезно провести анализ ЭО в 
приближении 3c(*L/3cp = 0, когда X (со,<р) является векто­
ром в пространстве L , образованном базисными функциями 
С i(ф )- в линейном пространстве любые n + I векторов ли­
нейно зависимы, что выражается равенством
X (  и * .  <р4 )  .  .  .  .  х  (  W  . « t o w )  II 
........................ ..........................  =0 . (2)
X .ft) . . . .  x (l0* w
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С помощью детерминанта (2) можно выяснить вопрос, во- 
первых, о принадлежности х линейному пространству! т.е. о 
справедливости допущения Эо^/Эср = 0 , и , во-вторых,о раз­
мерности этого пространства а .Для определения п нужно пос­
ледовательно использовать (2), начиная с n= I. Для n= I 
и 2 можно рекомендовать графический анализ, основанный на 
следствиях из (2) и понятный из рис.1. При п > 2 удобнее, 
видимо, прямо использовать (2). Надо сказать, что в общем 
случае число адсорбирующихся частиц m > п , так как не все 
частипы одинаково сильно взаимодействуют со светом или реа­
гируют на изменения <р ; некоторые из них могут оказаться 
"невидимыми" в исследуемом диапазоне ш и ц> . Такие час­
тицы в (I) можно не учитывать.
Проанализируем с помощью (2) спектры ЭО серебра. Из­
вестно, что спектр ЭО серебра в серной кислоте меняет форму 
при смещении <р в положительную сторону /2/. Сигнал ЭО при 
этом растет, но различные участки спектра растут непропор­
ционально друг другу. Аналогичное поведение сохраняется в 
сульфатном растворе. Таким образом, n ^ I. Дальнейший ана­
лиз показывает, что сигнал ЭО серебра в диапазоне -0,4 4 
4 ^ ^ 0,2 в (о.в.э.) и при энергиях кванта 3,5 4 tico 4 
<. 4,5 эв и 1,8 £ ticj 4 2,6 эв (весь диапазон Tigj в дан­
ной работе составлял 1,8 - 4,5 эв) хорошо удовлетворяет (2) 
при п = 2 (рис.1а). Можно сделать вывод, что спектр ЭО се­
ребра в I N Na2so4 при указанных fiu связан с модуляцией 
количества двух частиц на границе, причем сравнительшй вклад 
этих частиц в (I) зависит от ср , что и объясняет изменение 
формы спектра.
Существующая теория позволяет с достаточным основанием 
предположить, что одна из этих частиц - электрон металла/]/. 
Можно было бы предположить, что вторая частица является анио­
ном so| . Однако замена so^- на анион Р” не приводит к 
изменению зависимости ЭО от ср . Это указывает на то , что 
второй частицей является адсорбированный кислород ( точнее 
ОН-группа). Из зависимости \от <р при “Исо = 3,7 эв можно ус­
тановить, что адсорбция кислорода начинается при (ps 0 в.
Случай и = I реализуется добавкой в раствор 1--иона, 
адсорбция которого на серебре резко увеличивает ЭО, которое 
хорошо описывается уравнением (2) с и = I (рис.16) при = 
= -0,5 - 0,1 в и 3,6 $ 4 3,8 эв и 1,8 4 4 2,6 эв.
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Очевидно, "видимой" в данном случае единственной частицей 
является адсорбированный I“, что позволяет, пользуясь про­
порциональностью х и адсорбционной емкости Садс иодида, 
найти зависимость Садсот <р (рис.2), а также изучить кине­
тику адсорбции I“ на серебре с помощью анализа на комплекс­
ной плоскости 'i /3/.




Рис.1. Линейные соотношения между сигналами ЭО: aJlNNagSCU 
ft си., = 4,2 эв , tiu)2 = 3,75 эв, 3,9 зв, ticj^ = 3,47
эв. Диапазон изменения -0,5-+0,2 в; частота модуляции 
fM = 30 гц; амплитуда модуляции д<р = 100 мв. 6)1 NNagSC^ + 
+ 3*Ю_3 N Hal ; "Исо1 = 3,75 эв, ticJ2= 2,0 эв.Диапазон из­
менения (р -0,5--0,2 в ; fM = 20 гц; дц> = 25 мв.
Рис.2. Зависимость от ЭО серебра при fioj = 3,75 эв: I -
I N N a 2S04 ; 2 - I N  N a 2S04 + 3*I0“3 N  Nai ; fM =20 гц; д<р =
= 25 мв.
В заключение следует отметить, что хорошо известные 
эллипсометрические измерения степени заполнения поверхности 
0 анионами основаны на допущении о пропорциональности по­
лучаемого сигнала или S'ip количеству адсорбата /4/.Это 
допущение зачастую трудно обосновать. С помощью предлагае­
мого анализа этот вопрос может быть однозначно решен путем 
установления принадлежности <Вд и пространству L с п = 
= I. Это требует проведения измерений при различных часто­
тах света. При анализе согласно (2) можно избежать той об­
ласти со , где сигнал не связан линейно с количеством ад­
сорбата. Например, для серебра в диапазоне 2 , 8 $ 3 , 5  эв, 
где имеется структура, отвечающая поверхностному плазмону
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/5/, линейная связь между ЭО и количеством адсорбата отсут­
ствует (рисЛа). Таким образом, и при эллипсометрических ис­
следованиях адсорбции следует иметь в виду, что в общем слу­
чае не при любых со существует линейная связь между 0 и
8д » 8^ •
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О ПОТЕНЦИАЛЕ НУЛЕВОГО ЗАРЯДА ЗОЛОТА
Н.Г.Букун
Институт новых химических проблем АН СССР
A ll
Потенциал нулевого заряда золота ( cpt_o) в водных 
растворах электролитов определялся многими исследователями. 
Расхождения в значениях _q , полученных разными метода­
ми, значительны. Наиболее надежным для определения п.н.з. 
твердых металлов в настоящее время является,по-видимому .ме­
тод минимума дифференциальной емкости в разбавленных раст­
ворах. В таблице приведен ряд значений Ц>^“д /1-11/, боль­
шинство из которых было найдено из емкостных измерений. В 
растворах поверхностно-инактивных электролитов п.н.з. золо­
та лежит в интервале от +0,10 до +0,24 в (н.в.э.). Рекомен­
дуемые Трасатти /12/ и Фрумкиным /13/ значения равны соот-. 
ветственно +0,18 в /14/ и +0,19 в /7/. Попытка оценить п.н.з. 
из данных по работам выхода по уравнению
44=0 = *Ме - А . (I)
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где А - постоянная, равная 4,78 /15/ или 4,72 /16/, стал­
кивается с трудностью выбора наиболее достоверного значения 
wAu . Трасатти /17/ предлагает в качестве оптимального зна­
чения wAu = 4,78 эв, так что по уравнению (I) п.н.з. золо­
та должен быть близок к 0. Однако, Трасатти /12/ пришел к 
заключению, что п.н.з. переходных и sp -металлов по разно­
му зависят от работ выхода. Для переходных металлов
* е = 0  =  W Me - 5 . 01 
и для sp -металлов
?£ =0 = w Me " 4,69 * ^
Таблица
Потенциалы нулевого заряда золота в водных растворах
Уь=0 Электролит Метод Ссылка
+0,24 0 .00IN нсю4 Минимум емкости на грани (ПО)
Минимум емкости на 
грани (100)
/I/
+0,19 0 ,00IN нсю4 /I/
+0,23 0,02 N  H a 2S04 Минимум емкости /2/
-0,06 0,lN KCI;0,lN HCI Зачистка электродов
/3/-0,08 0,1 N NaOH под раствором без
-0,24 0 ,IN КВг;0 ,IN NaBr поляризации
-0,47 0,IN KI ;0,lN Nal
+0,15 0 ,IN NaF то же /4/
+0,13 0 ,lN N a 2SO4;0,lN NaClO^
+0,10 1/60 M k 2 s o 4 Минимум емкости /5/
-0,26 0 , l N  KCI Э.к.кривые на твер­
/6/дом электроде
+0,19 0 , 005N NaP
Минимум емкости на 
грани (ПО) /7/
+0,19 0,1 N Na2S04 Минимум емкости /8/
+0,18 0,002 N  NaP Минимум емкости /9/
+0,11 0,0IN NaP
+0,08 0 , 0 I N  K 2SO4;0,0lN N a 2S04 Скобление при замк­
/ю/-0,08 0,01 N KCI ; 0,01 N NaCl нутой цепи
-0,23 0,01 N KBr
-0,50 0 , 0IN KI
-0,135 5*I0_ 4 N  NaCl Минимум емкости /II/
Поскольку Си , Ag , Аи как типичные d-металлы, скорее от-
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носятся к переходным /18/, а не к Вр-металлам,как считает 
Трасатти, то из уравнения (2) при »Ди = 4,78 ав получим ^£я<)- 
= —0,23 в.
Из данных таблицы видно смещение п.н.з. золота олее, 
чем на 0,5 в в сторону отрицательных значений при измене 
нш анионного состава электролита в ряду Р < Cl < Bp < I .
С, жP-CN* i,nacn*
Рис. Зависимость емкости золото­
го электрода от потенциала :Cjqq - 
емкость, измеренная при 100 кгц; 
С - вычисленная частотно-незави­
симая емкость двойного слоя; I - 
вольтамперная характеристика.
Измерения дифференциальной емкости, проведенные нами 
совместно с Алексеевой на твердом золотом электроде в рас­
плаве ЕаС1-КС1 при 700°С, показали, что С,<р -кривая имеет 
два минимума (рис.) : один - отрицательнее стационарного 
потенциала, при <pmln=  -0,34 в ,другой - положительнее <jpCT 
со значением <Pmin в интервале +0,25 * +0,45 в. Вольтампер­
ная характеристика электрода показывает, что минимум емкос­
ти в области анодных поляризаций получен на пассивной по­
верхности. Пассивация золотого электрода в хлоридном рас­
плаве может быть связана с образованием пленки нераствори­
мой соли золота, например, AuCl^ или KAuCl^ . Подтвержде­
нием сказанному являются результаты анализа частотной зави­
симости емкости электрода для областей потенциалов вблизи 
обоих минимумов. Для участка С,ф -кривой при катодных поля­
ризациях значения емкости двойного слоя С почти совпадают со 
значениями емкости, измеренными при частоте 100 кгц ( C j q q ) .  
В области анодных потенциалов значения С заметно отлича­
ются ОТ C j q q .
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Проведенное ранее /19/ сопоставление п.н.з. в водных 
растворах и расплавленных солях показало, что в большинстве 
случаев расхождение в их значениях не превышает 100 мв. Од­
нако для золота они гораздо больше:
Au Pb
- ^6=0 = - (-°’56) = °’75 в •
‘Рш!» - Ч = -°>34 - - °>21 в •
В работе /20/ была проведена оценка п.н.з. золота на основа­
нии электрокапиллярных измерений на сплавах Tl-Au в распла­
ве LiCl-KCl при 450°С по уравнению
Л(^ £=0 = ( feAä) ~ eAu • (4)
где 0Аи - доля поверхностного слоя, занятая атомами Au .от­
куда для (р/’=о ^ыло получено значение -0,28 в, т.е.на0,22 в 
положительнее п.н.з. свинца в этом электролите /19/.
Таким образом, имеется некоторое противоречие в резуль­
татах измерения п.н.з. золота в растворах и расплавлешых 
солях. Разрешение этого противоречия, по-видимому, требует 
дополнительных экспериментальных исследований.
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ПОТЕНЦИАЛ НУЛЕВОГО ЗАРЯДА И СТРОЕНИЕ ДВОЙНОГО 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ НА ТАЛЛИИ
В.А.Булавка, Н.Б.Григорьев, Ю.М.Лошкарев
Институт электрохимии АН СССР 
Днепропетровский государственный университет
В работах /I, 2/ было показано, что при потенциалах, 
близких к точке нулевого заряда <р£ _о, строение двойного 
электрического слоя на Ga и H g  существенно различно. В 
частности,, при _ q  в растворе неактивного электролита 
емкость плотного слоя на галлии в четыре раза больше,чем на 
ртути. Наблюдаемые отличия были объяснены в /I, 2/ более 
сильной специфической адсорбцией молекул воды отрицательным 
концом диполя к поверхности металла по сравнению со ртутью. 
Позднее отличия от Hg в строении двойного электрического 
слоя при потенциалах, близких к <(4 - 0  * ^ыли обнаружены на 
другом металле третьей группы периодической системы — Т1 
/3/ и был сделан вывод о том, что по свойствам двойшго элек­
трического слоя индий занимает промежуточное положение меж-
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В связи с этим большой интерес представляет исследова­
ние строения двойного электрического слоя на Т1 , металле , 
сходном по физико-химическим свойствам с In и Ga .
Данные по строению двойного электрического слоя на Т1 
немногочисленны /4, 5/, носят несистематический характер и, 
поэтому, не могут дать достаточной информации о строении гра­
ницы раздела таллий/электролит. В литературе имеются данные 
по электрокапиллярным свойствам амальгам таллия различных 
концентраций /6 , 7/. Дифференциальная емкость на амальгаме 
таллия была измерена в /8/. Потенциал нулевого заряда в 40.£ 
амальгаме таллия равен -0,93 в.
В настоящей работе строение двойного электрического слоя 
на таллии исследовалось методом измерения дифференциальной 
емкости. Измерения проводились на мосте переменного тока 
Р-568. Рабочим электродом служила таллиевая цроволока (Т1-00) 
диаметром 2 мм и длиной 10 мм, запрессованная в тефлоновую 
оправу. Перед измерением электрод обезжиривался и затем элек­
трохимически полировался в растворе вдо^ + NH^NO-j ^  после 
чего многократно промывался бидистиллированной водой и вы­
глаживался в измерительной ячейке при слабой катодной поля­
ризации. Вспомогательным электродом служил платинированный 
платиновый цилиндр. Потенциал измерялся относительно насы­
щенного каломельного электрода.
Нами были измерены кривые дифференциальной емкости в 
растворе NaF различной концентрации. На С,(р -кривых начиная 
с 0,03 N раствора наблюдается минимум, углубляющийся по ме­
ре уменьшения концентрации электролита. Потенциал минимума 
(-0,95 в - 10 мв) не зависит от концентрации НаР, что поз­
воляет говорить о нем как о потенциале нулевого заряда.Полу­
ченное значение if £ _о совпадает с <f _q »полученным в ра­
боте /4/. Для дополнительного подтверждения правильности оп­
ределения потенциала нулевого заряда нами были сопоставлены
С,ср -кривые в 0,01 N растворах Na2S04 и NaF . Известно, что 
минимум в растворах несимметричного 1:2 электролита в 0,01 N 
растворе сдвинут на 30-40 мв в отрицательную сторону относи­
тельно <р£ _q ,что в действительности и имело место. Кроме
Полировочный раствор по своему составу практически не от­
личается от аналогичного раствора для полировки ln .Были не­
сколько изменены температура и плотность тока.
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того, это указывает на отсутствие поверхностной активности 
аниона SO^“ на Т1 .
По методу, предложенному в /9/, из зависимости I/С от 
1/Сд ,где С - измеряемая емкость при е = О и С - емкость 
диффузного слоя, рассчитанная на основании теории Гуи-Чапме- 
на, был определен коэффициент шероховатости электрода, кото­
рый оказался равным 1,20. Экспериментальные кривые пересчи­
таны с учетом данного значения коэффициента шероховатости.
На основании теории Гуи-Штерна были определены величины 
шкости плотаого стоя дня различных зарядов поверхности.Исходной 
кривой для расчета Сг была выбрана экспериментальная кривая 
в 0,1 I SaF . Величины емкости плотного слоя при потенциале____________  ас)
нулевого заряда на ртути, индии, галлии , а также получен­
ные чдми значения Сг на таллии сопоставлены в таблице I.
Таблица I
Металл Hg Tl In Ga




ти плотного слоя от зар­
яда поверхности: I - Ga ; 80 
2 - In ; 3 - Tl .
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Вследствие неприменимости теории Гуи-Чапмена к диффузному 
слою в случае галлия, рассчитать Сг на галлии не представля­
ется возможным, и потому в таблице I приведено значение ем­
кости при tffc_o в I n Na2so^ »которое для такой концентра­
ции электролита должно мало отличаться от С
г *
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На рисунке приведены Сг,е -кривые для указанных метал­
лов. Из рисунка и таблицы I следует, что емкость плотного 
слоя при малых зарядах поверхности для исследованных метал­
лов третьей группы уменьшается в ряду галлий > индий > тал­
лий, что свидетельствует о значительном ослаблении специфи­
ческого взаимодействия молекул воды с поверхностью металла в 
этом ряду. Адсорбционный скачок потенциала, вызываемый спе­
цифической адсорбцией молекул воды, в случае таллия,следова­
тельно, является наименьшим.
Фрумкиным /6/ на основании сопоставления потенциалов 
нулевых зарядов ртути и концентрированной амальгамы таллия 
было указано на аналогию между разностью f £=о этих 
металлов и взятому с обратным знаком Вольта-потенциалом, или 
контактной разностью потенциалов. Последняя, как известно , 
равна разности работ выхода электронов сопоставляемых метал­
лов. В случае галлия и ртути это условие не выполняется, так 
как при потенциале нулевого заряда на галлии из-за сильной 
специфической адсорбции молекул воды отрицательным (кислород­
ным) концом диполя к поверхности металла создается адсорб­
ционный скачок потенциала. С другой стороны, совпадение ем­
кости на ртути и галлии при достаточно больших отрицательных 
зарядах поверхности дает основания предположить, что в этих 
условиях изменение скачков потенциала при контакте .данных ме­
таллов с раствором при постоянном заряде поверхности иден­
тичны для галлия и ртути, а величина контактной разности по­
тенциалов равна разности потенциалов при этих зарядах.
Таблица 2
Металл ( Д(р£ = 0 ^ H g M e’ в (л(РЛ8Ме’ В igMe
Оа *> 0,50 0,17-0,18 0,2
ш *> 0,46 0,34 0,42
Т1 0,51 0,51 0,48
^  Данные для Ga и ln взяты из /10/.
Это положение хорошо подтверждается данными таблицы 2, 
в которой сопоставлены разности потенциалов нулевых зарядов 
( a<ft _o) HgMe и Разности потенциалов при достаточно отри-
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. \ птш , __i8 мккул/
дательных зарядах поверхности ( дсрь ПРИ ь щ и Т1
см^ с разностью работ выходов (a W )ggjy[e Ga »
На таллии, как уже говорилось, специфическое взаимодеи
молекул воды вблизи <f>t _ q  выражено слабее, чем на галлии,
и потому ( ^ f 6 =o^jgTi =  ^лЧ>е ^gTl ^  (aW W i
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ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ И ИХ СОРБЦИЯ НА ЖЕЛЕЗНОМ ЭЛЕКТРОДЕ
В.Ф.Волошин, В.С.Скопенко, Л.С.Савин, Н.П.Писаржевская 
Днепропетровский инженерно-строительный институт
Адсорбционные процессы на электродах являются одним из 
основных факторов прямого воздействия на электрохимические 
реакции, поэтому их изучение является одной из важнейших 
проблем современной теоретической и прикладной электрохимии.
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Изучение влияния поверхностно-активных органических веществ 
на катодное выделение и коррозию металлов в растворах пока­
зало, что образование адсорбционных пленок во многих случа­
ях приводит к резкому торможению электродных реакций. Дей­
ствие органических веществ зависит от многих факторов: при­
роды разряжающихся или окисляющихся ионов, состава электро­
лита, условий электролиза, строения ингибитора.
Нами проведены систематические исследования, связанные 
с изучением влияния строения отдельных представителей гете­
роциклических органических соединений при адсорбции послед­
них на железном и ртутном электродах. Сорбция рассматривае­
мых ингибиторов на границе металл/раствор исследовалась ме­
тодом импедансных измерений с помощью моста переменного то­
ка Р-568 в электролитах различного анионного состава в ши­
роком интервале температур.
Известно, что адсорбция анионов на электродах - широко 
распространенное явление, приводящее к резкому изменению 
структуры двойного электрического слоя, вследствие чего воз­
никает вопрос об определении потенциала незаряженной поверх­
ности железного электрода cp _ q  в электролитах различного 
состава. Определение <р£=о производилось по минимуму диф­
ференциальной емкости в растворах соляной, серной и фосфор­
ной кислот. Полученные значения потенциалов (н.в.э.) пред­
ставлены в таблице.
Таблица
Стандартные потенциалы в (р'-шкале Антропова и потенциалы 
незаряженной поверхности железа зонной плавки в кислых
растворах.
HCI H2so4 Н3РО4 )
Конц.,%.=0 • 'Рст* Конц., Те =0 ’ Yc t* Конц., (f>£=0 ’ Тст*
N в в N в в N В В
0,01 -0,33 0,01 -0,35 0,05 -0,35
1.0 -0,30 1.0 -0,33 1.0 -0,34
2,0 -0,12 -0,13 2,0 -0,33 f0 ,I0 2,0 -0,34 +0,08
Из таблицы следует, что с увеличением содержания CI 
минимум емкости смещается к более положительным значениям
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потенциала электрода, что связано, по-видимому, с хемосорб— 
цией CI" на поверхности железа. Поэтому в концентрированных 
растворах HCI железо зонной плавки представляет собой элек­
трод, состоящий из железа с включениями CI". В пользу этого 
указывают также авторы работ /I, 2/. Такое поведение CI 
приводит к смещению <pfc _ q  в положительную сторону, а по­
верхность железного электрода приобретает отрицательный за­
ряд, что создает благоприятные условия для адсорбции катион­
ноактивных органических веществ. Значения с^ст , приведен­
ные в таблице,дают возможность предсказать адсорбцию ионов, 
наиболее вероятную в данных условиях.
В качестве поверхностно-активных органических веществ 
нами были выбраны различные классы гетероциклических соеди­
нений /3/: бензопирол, бензотриазол, дибензопиридин и их 
производные, а также метиленовый голубой. Все эти соедине­
ния представляют собой органические основания, хорошо раст­
воримые в кислотах. Наличие в ингибиторах функциональных2 ___
групп, содержащих азот в sp -гибридном состоянии - ин2,
- N - (СН3 )2 усиливает их адсорбцию на электродах ( на Ре 
больше, чем на Hg  ) . Последнее обусловлено строением метал­
ла: Ре и Hg  - d -элементы, но железо,в противоположность 
ртути, обладает незавершенным d - подуровнем. Поэтому, ор­
ганические ингибиторы образуют комплексные соединения с же­
лезом, выступающего в роли акцептора электронов, что приво­
дит к появлению ковалентной связи по донорно-акцепторксму ме­
ханизму. Центрами адсорбции выступают, в основном, участки 
молекулы с повышенной электронной плотностью [ -н-ЧСНд^ ,
-  ин2 ].
Особое внимание среди гетероциклов уделялось изучению 
поведения метиленового голубого, влияние адсорбции которого 
на форму поляризационной характеристики было эксперименталь­
но и теоретически рассмотрено для случая обратимых процес­
сов в работе /4/. Азот гетероатома метиленового голубого 
обладает достаточной основностью, благодаря чему молекула 
красителя в кислых растворах существует в виде иона лейко- 
формы, который подвергается восстановлению на катоде. Ад­
сорбционная способность этого ингибитора увеличивается в 
ряду: so^ » РО4 <£ CI . Последнее можно объяснить следую­
щим образом: железо -  металл, хорошо адсорбирующий на своей 
поверхности водород. Даже при очень малых заполнениях по-
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верхности металла водородом наблюдается резкое снижение ад- 
сорбируемости добавки. Кроме того, железный электрод обла­
дает малым перенапряжением для выделения водорода, способст­
вуя тем самым восстановлению метиленового голубого в форму, 
слабо адсорбируемую на поверхности электрода ( переход из 
окисленной в восстановленную форму определялся по обесцвечи­
ванию раствора). Это является причиной, почему в сульфатных 
и фосфатных электролитах наблюдается снижение защитных свой­
ств красителя.
В солянокислом электролите основную роль играет заряд 
поверхности электрода, обеспечивающий высокую плотность по­
садки метиленового голубого на поверхности железного элект­
рода и приводящий к образованию сорбционного монослоя, экра­
нирующего поверхность металла и создающего энергетический 
барьер на пути перехода ионов.
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ПРИМЕНЕНИЕ ОБОБЩЕННОЙ МОДЕЛИ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ ДЛЯ 
ОПИСАНИЯ АДСОРБЦИИ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ НА РТУТИ
А.В.Восекалнс, Б.Б.Дамаскин
Латвийский государственный университет им. П.Стучки 
Московский государственный университет им.М.В.Ломоносова
Применение обобщенной модели поверхностного слоя /I, 2/ 
для описания адсорбции карбоновых кислот на ртути показало 
хорошее согласие опыта с теорией /3,4/. В настоящей работе
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на основе данной модели представлена интерпретация процесса 
адсорбции на ртутном электроде более сложного класса орга­
нических соединений - сложных эфиров.
Методом измерения кривых дифференциальной емкости из­
учена адсорбция сложных эфиров уксусной кислоты (от метил- 
ацетата до амилацетата) и этиловых эфиров карбоновых кислот 
(от этилформиата до этилбутирата)- Полученные С,ц> -кривые 
сложных эфиров (сплошные линии на рисунке) имеют характер­
ную особенность: с ростом концентрации эфира проявляется 
смещение потенциала минимума на С,ср -кривых в область более 
отрицательных <р . Кроме того, пики адсорбции-десорбции слож­
ных эфиров более резко выражены, чем на подобных кривых кар­
боновых кислот. Выявленные особенности С,ц> -кривых эфиров 
объяснены структурными изменениями молекул в зависимости от 
потенциала электрода.
Рис. Кривые дифференциаль­
ной емкости в 0,1 N Na2S0^I) 
и с добавками этилацетата:
2 - 0,065; 3 - 0,32 М. Пунк­
тир и точки - расчет по 
теории обобщенной модели по­
верхностного слоя,соответст­
венно, при С* = 5,3 мкф/см2 
и с учетом линейной зависи­
мости С’ от потенциала элек­
трода.
О Q8 -<р,6фюосЗ
На основе обобщенной модели поверхностного слоя рас­
считаны значения адсорбционных параметров сложных эфиров и 
представлены в таблице. В таблице aQ - значение аттрак­
ционной постоянной при (р = 0 ; С’(мкф/см^) - значение ем­
кости двойного слоя при потенциале максимальной адсорбции и 
относительной адсорбции эфира Ö = I ;  dC’/cKp (мкф/смЗв)- 
величина, характеризующая изменение С’ от ср при потенциа­
ле максимальной адсорбции; (в) - предельный адсорбцион­
ный скачок потенциала при переходе от 0 = 0  к 9 = 1 ;  Г 
(моль/см2) - предельное значение адсорбции; А = КТГ (мкда? 
сиг); в (Я ) - площадь, приходящаяся на молекулу адсорбата
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Значения адсорбционных параметров сложных эфиров.
Таблица
Эфир ао С’dC’/d(f п к ^ N Г -ГО10 м А S Во ~ д gA
СН3СООСН3 0,88 6,0 1,9 1,31 1,07 0,38 5,18 1,26 32,2 1,73 2,66
НС00С2Н5 1,14 6,0 1.0 1,30 1,13 0,32 5,79 1,41 28,7 1,46 2,56
CHgCOOCgHg 1,04 5,3 3,0 1,36 1,03 0,38 5,05 1,23 33,0 4,87 3,25
CHßCOOCgHr; 1,38 4,9 2,8 1,32 1,03 0,38 4,77 1,16 34,9 16,4 3,96
CgHgCOOCgHg 1,40 5,2 2,8 1,27 1,04 0,36 4,88 1,19 34,1 14,2 3,88
сн3соос4н9 - 1,53 4,4 2,2 1,30 1,08 0,40 4,64 1,13 35,8 57,2 4,68
Cg^COOCgHg 1,67 4,9 2,7 1,22 1,08 0,34 4,32 1,05 38,5 51,4 4,62
CHgCOOCgHjj 1,64 4,0 2,0 1,31 1,16 0,38 3,78 0,92 44,0 283 5,62
C^COOCgHg 1,82 4,6 2,5 1,26 1,13 0,33 4,07 0,99 40,9 165 5,31
при 0 = I ; в (л/молъ) - константа адсорбционного равно­
весия при Q =°0,5 и ф = 0 ; - ьЪ°к (ккал/моль) - свободная
энергия адсорбции при 9 = 0 и ср = 0 .
По данным, приведенным в таблице, можно проследить влия­
ние длины углеводородных радикалов на адсорбционные пара­
метры эфиров. Установлено, что значительное увеличение зна­
чения а в изученных гомологических рядах эфиров вызвано 
возникновением дополнительного ван-дер-ваальсавского взаимо­
действия как между различными молекулами эфиров, так и меж­
ду составляющими молекулу сложного эфира кислотным и спирто- 
рым углеводородными радикалами.
Теоретический расчет кривых зависимости С от <р по 
теории обобщенной модели при постоянном значении С* (пунк­
тирные линии на рисунке) не передает полностью вышеупомяну­
тые характерные особенности С, <р -кривых сложных эфиров.Вве­
дение в первом приближении линейной зависимости С’ от <р 
(с наклоном f = dC'/dcp ) в обобщенную модель позволяет 
учесть процесс реориентации адсорбированных молекул с изме­
нением потенциала. Расчет С,<р -кривых по обобщенной модели 
поверхностного слоя с учетом зависимости С* от ср ( точки 
на рисунке) хорошо согласуется с опытными кривыми.
Выявлено, что при достаточно больших концентрациях 
сложного эфира возможно образование диффузного адсорбцион­
ного слоя, т.е. к монослою адсорбированных молекул на ртути 
пристраиваются и другие молекулы эфира. Таким образом,пред­
ложенная ранее /5, 6/ теоретическая интерпретация адсорбции 
эфиров на ртути приводит к нереальным значениям адсорбцион­
ных параметров, так как предложенный метод расчета парамет­
ров применим лишь тогда, когда адсорбция органического ве­
щества локализуется в пределах монослоя на поверхности элек­
трода. С другой стороны, адсорбционные параметры,вытекающие 
из обобщенной модели поверхностного слоя, отражают физичес­
кие свойства монослоя адсорбированных молекул сложных эфи­
ров и , следовательно, позволяют в хорошем приближении ко­
личественно интерпретировать адсорбционный процесс эфиров 
на границе раздела раствор/ртуть.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ СПЕЦИФИЧЕСКОЙ АДСОРБЦИИ ИОНОВ НА ВИСМУТЕ 
ПРИ ПЕРЕЗАРЯДКЕ ПОВЕРХНОСТИ ЭЛЕКТРОДА
М.Г.Вяэртныу, С.К.Инно, М.А.Сальве, У.В.Пальм 
Тартуский государственный университет
При изучении на висмуте и ртути адсорбции ионов , не 
приводящих к перезарядке поверхности электрода( Cs+ , Rb+ , 
к+ , nh4 , Na+ ), из смесей с постоянной ионной силой в 
различных растворителях /1-6/ было найдено, что заряд спе­
цифически адсорбированных ионов 1 1 не зависит от ионной 
силы с при данном заряде поверхности ь = const.Было _по­
казано, что, в полном согласии с развитыми в работах /1 ,2 , 
6/ представлениями, в этом случае экспериментальные данные 
хорошо могут быть описаны изотермой
ln(z ty/m c) + zP Tf0/RT = l n ^  + 2 B z  6, , (I)
где m - доля поверхностно-активной добавки в смеси; z - 
валентность иона; - потенциал внешней плоскости Гельм­
гольца; р - константа адсорбционного равновесия; В - вто­
рой вириальный коэффициент. Параметры р и В оказались 
независящими от ионной силы смеси /1-5/.
В работе /I/ было найдено, что изотерма (I), -по­
тенциал в которой рассчитан при данной с по теории диф­
фузного слоя /7/, приводит в области перезарядки поверхно­
сти ( 6 +z е.|) ~  0 к аномальным эффектам (В станэвится от­
рицательным и т.д.). Для более подробного изучения эшх яв-
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лений в настоящей работе было предпринято исследование ад­
сорбции анионов CI“ из смесей с постоянной ионной силой в 
этаноле (с = 0,01 ; 0,1 ; 0,5) и аниона Вг" из водной сре­
ды (с = 0,01; 0,1; 0,5) на висмутовом электроде. В обеих 
системах область перезарядки оказывается легко доступной 
экспериментальному исследованию. Методика измерений и обра­
ботка экспериментальных данных описаны в /I/.
На рис.1 приведены кривые зависимости ^  от m  для ад­
сорбции CI“ из этанола при различных зарядах и ионных силах. 
Из рисунка видно, что, в отличие от слабо адсорбирущихся 
ионов/1-6/, £ 1, m -кривые при е. = const заметно зависят 
от ионной силы раствора. Эта зависимость выражена особенно 
сильно на перезаряженной поверхности висмута (lfe.,1 > \е\ ), 
однако в условиях недозарядки (lfc.,1 < lei ) она существен­
но уменьшается. Качественно такие же данные были получены и 
в водных растворах системы m c  М KBr + (I- т)сМ KF.
. f v





Рис.1. Зависимость от m при адсорбции CI” из смеси 
m c M  LiCl + (I-m)cM LiClo^ при концентрациях с : I - 0,5; 
2 - 0 , 1 ;  3 - 0,01 М (заряд в мккуд/см2 указан цифрами у 
кривых).
Рис.2. Сопоставление величин l ^ z ^ / m c )  + z P /КТ (1;Г) 
и in ( z e ^ / m c )  (2 ;2 *) со значениями при различных кон­
центрациях: 1 - 0 , 1 ;  2 - 0,5 М (заряд в мккул/см^ указан 
цифрами у кривых).
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На рис.2 экспериментальные значения £1 для адсорбции 
Вг” из водной среды сопоставлены с изотермой (I), а также 
с обычной вириальной изотермой
ln( z 6 mc) = l n j & v + 2 z Ву £ 1 (2)
При выполнении условий применимости уравнений (I) и (2) в 
обоих случаях в приведенных на рис.2 координатах должны по­
лучиться прямые линии с наклоном 2В (2BV). Если в случае 
изотермы (2) действительно получаются прямые линии , то ее 
видоизменение (I) приводит к весьма сложным кривым. Харак­
терным является то, что в области перезарядки le + 
изотерма (I) дает на рис.2 резкие скачки (наклон становится 
даже отрицательным), амплитуда которых увеличивается по ме­
ре снижения ионной силы раствора. При и I z&1 \«  iв\ , 
т.е. при сильной перезарядке и сильной недозарядке поверх­
ности электрода соответствующие кривые имеют тенденцию вы­
прямляться в прямую линию. При этом на недозаряженной по­
верхности параметры прямолинейного участка почти не зависят 
от с , на перезаряженной поверхности имеет место заметная 
зависимость от с. Аналогичные результаты получаются также 
при сопоставлении значений е1 для адсорбции CI“ в этаноле 
с изотермами (I) и (2). В спиртовой среде описанные откло­
нения в области It + 2 £11~0 выражены еще сильнее, чем в 
водных растворах на рис.2.
На основе полученных результатов можно заключить , что 
изотерма (I), включающая в качестве концентрационной пере­
менной концентрацию ионов на внешней плоскости Гельмгольца, 
приводит к физически обоснованным выводам при описании спе­
цифической адсорбции на недозаряженной поверхности электро­
да. Этот вывод находится в полном согласии с данными более 
ранних работ, посвященных изучению специфической адсорбции 
слабо адсорбирующихся ионов Ie11 lt| как на висмуте /1,4- 
6/, так и на ртути /2, 3/. С другой стороны, изотерма (I) 
формально может быть применена и для описания специфической 
адсорбции в условиях сильной перезарядки поверхности. Этим 
объясняются результаты работ, посвященных изучению адсорб­
ции сильно адсорбирующихся ионов /6/.
Существенные искажения в случае изотермы (I) на рис.2 
в области перезарядки, найденные нами ранее также при изу­
чении адсорбции Св+ на висмуте из метанола (приводит к пе­
резарядке) /I/, и отсутствие таких явлений в случае изотер-
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мы (2) указывает на то, что при \t\<|z ь ^  нарушаются условия 
применимости теории диффузного слоя для расчета ^ Q-потен­
циала на основе экспериментальных значений На основе 
полученного нами материала нетрудно показать ,что эффекты 
на рис.2 не могут быть обусловлены нарушением основ метода 
смешанного электролита в глубине раствора ( непостоянство 
ионной силы при варьировании тс смеси из-за ионной ассо­
циации, изменения активности и т.д.). Поэтому можно считать, 
что основной причиной упомянутых аномалий являются процессы 
ионной ассоциации специфически адсорбированных анионов с ка­
тионами в двойном слое при|£\4 Izt^i. Образование ионных 
пар в двойном электрическом слое сопровождается существен­
ным изменением распределения скачка потенциала в плотном 
слое и »следовательно, изменением потенциала внешней плос­
кости Гельмгольца. При наличии ионной ассоциации в плотном 
слое расчет -^потенциала по формулам теории диффузного 
слоя на основе экспериментальных значений s1 приводит к не­
правильным результатам и к искажению зависимости левой час­
ти изотермы (I) от е.,.
Детальный количественный анализ показывает,что описание 
специфической адсорбции в условиях перезарядки поверхности 
изотермой (I) возможно,если использовать истинные значения 
поверхностной концентрации специфически адсорбированных ио­
нов. Соответствующие истинные параметры изотермы (I) lnp и В 
могут быть найдены по формулам,выведенным в работах /1,6/. 
Дополнительным критерием обоснованности проведенных расче­
тов служили данные,полученные нами при изучении адсорбции 
CI“ и Вг” из растворов бинарного электролита (т =1) в соот­
ветствующих растворителях.На проблемах выбора изотермы при 
адсорбции ионов,приводящих к перезарядке поверхности,мы ос­
тановимся более подробно в отдельной статье.
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О ХАРАКТЕРЕ КАТОДНОГО ПРОЦЕССА ПРИ ВОССТАНОВЛЕНИИ 
ИОНОВ ИНДИЯ В СУЛЬФАТНО-ГАЛОИДНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ
В.М.Гершов
Институт неорганической химии АН Латв.ССР
Исследование процесса разряда ионовиндия и зависимос­
ти его от природы подложки представляет интерес в связи с 
развитием работ по контактно-химическому нанесению индиевых 
покрытий /I/.
С этой целью методами хронопотенциометрии при гальва­
но статическом включении тока, импедансных измерений,рН-мет- 
рии приэлектродного слоя и микрофотосъемки поверхности ка­
тода в фиксированные моменты времени при записи потенциаль­
ных кривых изучались закономерности при катодном восстанов­
лении ионов индия в сульфатно-галоидных электролитах. В ка­
честве материала электрода использовалось железо (наноси­
лось электролитически на платиновую основу).Опыты проводи­
лись в растворах, содержащих 20 г/л ln2(so4)3 и одну из 
следующих добавок (0,25 N ): Кг304 » KC1 » КВг » KI ПРИ I®* 
=1 ; 1,5 ; 2 и температуре 20°С. В случае сульфатно-йодис- 
того электролита опыты проводились только при pH = 2 , так 
как при дальнейшем закислении раствора происходит быстрое 
окисление йодистого калия кислородом воздуха.
Было установлено сильное влияние природы анионов фона 
и pH электролита на характер катодного процесса, которое 
очень отчетливо проявляется в величине ,где i-плот­
ность тока, х - переходное время процесса. Так, в сульфат­
ном электролите эта величина равна примерно 28ма*сек *^см .^ 
В более кислых растворах из-за интенсивного выделения водо­
рода переходный участок на поляризационных кривых не выявл­
яется. Расчет коэффициента диффузии ионов 1п3+ по уравне­
нию Санда для рассматриваемого случая дает заниженные ре­
зультаты , по-видимому, вследствие образования на поверх­
ности электрода пленки гидроокисных соединений, тормозящих 
процесс. Действительно, измерение pH приэлектродного слоя 
(рНд) в сульфатном электролите (jJI= 2) показало, что уже цри 
1 = 5  ма/см2 рНд = 3,0 ,т.е. практически достигает pH гид-
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ратообразования. Дальнейшее увеличение плотности тока (до 20 
ма/см2 ) почти не оказывает влияния на величину рНд.
Можно предположить, что в основе этого явления лежат 
два параллельно протекающих процесса, приводящих к защелачи- 
ванию прикатодного слоя: электролитическое выделение водоро­
да и окисление одновалентного индия ионами водорода.
В сульфатно-хлоридном электролите характер катодного 
процесса резко меняется: потенциограммы (рис.1) имеют две 
волны, что свидетельствует об участии в электродном процессе 
двух различных по своей природе соединений. При этом функция 
= f( i ) носит убывающий характер,что является след­
ствием протекания предшествующей химической реакции. Такой 
реакцией может быть распад галогенного комплекса с образова­
нием гидратированного иона индия, разряжающегося далее на 
катоде:
1пС12+ —  Iп3+ + С1~ , (I)
1п3+ + За —  Ш . (2)
Появление на поляризационной кривой второй площадки с 
переходным временем т2 связано, по-видимому, с разрядом 
ионов Inci^ . Наблюдающееся при этом возрастание функции
i (т2 +'Cj)0,5 - 'Cj'5 = f( i) указывает на увеличение 
кажущейся концентрации inClg. Данное явление можно объяснить 
тем, что освобождающиеся в процессе разряда хлорид-ионы ком­
плексуют далее ионы inci2" .
Предполагаемый механизм электродного процесса косвенно 
подтверждается также микрофотосъемкой катода в фиксированные 
моменты времени при снятии потенциальной кривой: пузырьки во­
дорода появляются только при достижении ^2  .
На поляризационных кривых, полученных в сульфатно-бро- 
мидном электролите (рис.2), имеется всего одна площадка. По- 
видимому, в данном случае рассмотренные выше реакции проте­
кают при близких потенциалах, в результате чего две площадки 
сливаются в одну. В пользу данного предположения свидетель­
ствуют особенности комплексообразования в галоидных раство­
рах индия,характеризуемые, в частности, отношениями констант 
нестойкости. Так, отношение Kj/ft? = 0,35 , где Kj и К2 -со­
ответственно константы нестойкости inci“ (5,9*Ю“3)и InBrj 
(1,7*10 ). Это указывает на то, что для разряда ионов inBr^  
требуется меньшая энергия активации. С другой стороны , при 
одной и той же плотности тока + т2 в случае суль«ат-
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но-хлоридного электролита больше tl , установленного для 
сульфатно-бромидного раствора. Данную закономерность можно 
объяснить высокой пассивностью железа в присутствии квг ,о 
чем свидетельствует значительная начальная поляризация ка­
тода и появление на кривых потенциальных горбов .исчезающих 
только через 2 - 5  сек после включения тока.
Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Хронопотенциограммы, полученные в сульфатно-хлорид- 
ном электролите (рН=2). Плотности тока (ма/слг): I — 8; 2— 
10; 3 - 12; 4 - 15.
Рис.2. Хронопотенциограммы, полученные в сульфатно-бромид- 
ном электролите (pH = 2). Плотности тока (ма/см^): I- 4; 2- 
6; 3 - 8 ; 4 - 10.
На поляризационных кривых, снятых в сульфатно-йодид- 
ном электролите также зафиксирована только одна площадка. 
Однако величина в этом случае значительно превы­
шает соответствующие значения, полученные в сульфатно-бро- 
мидном растворе. Увеличение скорости восстановления ионов 
индия в присутствии галоидов можно объяснить адсорбцией их 
на поверхности катода с последующим образованием активиро­
ванного комплекса типа Me+n - X - Ме(е) , где X - галоид­
ный ион /2/.
О высокой адсорбируемости галогенов на индии свиде­
тельствуют величины п.н.з., измеренные в I растворах (рН= 
= 2,5) соответственно K2S04 (-0,79 в), KCl (-0,94 в), квг 
(-1,01 в), KI (-1,12 в).
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В этой же последовательности возрастает соответствующая 
п.н.з. емкость двойного слоя. При переходе от сульфатного к 
йодидному электролиту она увеличивается более, чем в 1,5 ра- 
зн
Введение в электролит галоидов снижает отрицательное 
влияние на электродный процесс поверхностных гидроокисных 
пленок индия, так как, согласно опытным данным, рН8 в этом 
случае может значительно превосходить pH гидратообразования, 
достигая значений 5 - 7  при плотности тока 20 ма/см^. Не ис­
ключено, что данная закономерность связана с образованием 
растворимых полимерных индатов, возможность существования ко­
торых была показана в /3/.
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ДЕЗИНТЕГРАЦИЯ КАТОДОВ -  ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ГЕНЕРАЦИЯ 
ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ ИОНОВ
В.П.Гладышев
Казахский государственный университет им.С.М.Кирова
При эксплуатации катодов с высоким перенапряжением вы­
деления водорода (свинец, олово, ртуть) иногда наблюдается 
явление катодного распыления металлов - дезинтеграция като­
дов /1-3/. М.Т.Козловским было высказано предположение, со­
гласно которому процесс катодного диспергирования металлов 
при электролизе связан с восстановлением металлов до анионов,
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вступающих затем во взаимодействие с электролитом /2/.
В настоящем сообщении кратко изложены результаты наших 
исследований, позволивших развить представление о роли от­
рицательных ионов в процессах дезинтеграции твердых и жид­
ких катодов.
Существование отрицательных ионов металлов вытекает из 
общих закономерностей периодической системы элементов.Нали­
чие недостроенных до октета внешних электронных оболочек или 
неспаренных валентных электронов у атомов p-элементов обус­
ловливает возможность присоединения к ним электронов и об­
разование отрицательных ионов - металлид-анионов /4/. В ап- 
ротонных полярных органических и неорганических раствори­
телях, например, в жидком аммиаке, металлид-анионы являются 
устойчивой формой отрицательных ионов /5/.Образование отри­
цательных ионов металлов в электрохимических процессах в 
водных растворах может быть предсказано на основании термо­
динамических данных при помощи диаграмм pH- потенциал /6/.
В работе /3/ показано, что процессы дезинтеграции ка­
тодов обусловлены образованием отрицательных ионов при по­
тенциалах, более отрицательных, чем потенциалы термодинами­
ческой устойчивости элементов, величины которых определя­
ются уравнением
Е = Е0 - Ж  pH-Ж  ш рм н = Е - Ж  рн - Ж  „[ * » - ] .
0 Р п£ меип 0 р nF
В зависимости от природы элемента и реальных условий, 
в которых осуществляется поляризация катода (природа раст­
ворителя, pH, температура) конечным продуктом процесса дез­
интеграции может быть металлид-анион, гидрид или тонкодис­
персный порошок элемента. Металлид-анионы являются конечны­
ми продуктами, когда pH > рКуеда ,т.е. в сильно щелочных 
растворах. Примером этого случая дезинтеграции является об­
разование Те2- и SeP~ , а также полителлуридов и полиселе- 
нидов. В кислой среде при pH < pKjjeg конечным продуктом 
дезинтеграции катодов являются гидриды. Образование гидри­
дов происходит при катодной поляризации теллура, мышьяка, 
сурьмы, висмута, германия, олова в кислых средах.Если потш- 
циал системы Меп"/Ме отрицательнее потенциала термодина­
мической устойчивости воды при данном pH,отрицательные ионы 
взаимодействуют с водой по химическому механизму с образо­
ванием гидридов или водорода и аморфных порошков элемента
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(свинец, олово, висмут, таллий). Возможно также образование 
устойчивых в щелочных растворах полимерных металлид-анионов, 
например, поливисмутидов или полиантимонидов.
Параллельно с образованием отрицательных ионов метал­
лов при высоких катодных потенциалах, в соответствии с прин­
ципом взаимной независимости электродных реакций,происходит 
выделение водорода и разряд ионов щелочных (щелочноземель­
ных) металлов с образованием интерметаллидов с металлом ка­
тода - катодное внедрение.
Нами установлено, что при высоких катодных потенциалах 
в водных растворах наблюдается распыление амальгам таллия, 
германия, олова, свинца, мышьяка, сурьмы и висмута.Распыле­
ние амальгам в растворах электролитов происходит: I) при ка­
тодной поляризации амальгамного электрода до потенциалов, 
превышающих потенциал термодинамической устойчивости метал­
ла, растворенного в ртути,и 2) при смешении амальгам метал­
лов, способных к распылению, с амальгамами электроотрица­
тельных металлов, потенциал которых отрицательнее потенциа­
ла термодинамической устойчивости распыляемого металла.
В первом случае распыление металла происходит постепен­
но только во время поляризации электрода.Во втором случае - 
при смешении амальгам двух металлов распыление происходит в 
очень короткий промежуток времени: в момент контакта амаль­
гам и может быть уподоблено взрывному процессу,сопровождаю­
щемуся образованием облака густого дыма.
Первой стадией распыления металлов из амальгам являет­
ся реакция образования отрицательных ионов металлов Me(Hg)+ 
+ ne -*■ Me11 . В отличие от твердых электродов, при распы­
лении амальгам перенос электронов осуществляется ж на груп­
пу атомов, а на отдельные атомы, которые превращаются в 
анионы, эмитирующие в объем электролита с поверхности амаль­
гамного электрода.
При катодном распылении жидких гомогенных амальгам по­
верхность электрода сохраняется постоянной и эквипотенциаль­
ной. Это позволяет применить уравнения электрохимической ки­
нетики для описания процессов образования отрицательных ио­
нов — электрохимической эмиссии при катодной поляризации 
амальгам.
При распылении металлов, в случае смешения двух амаль­
гам на поверхности раздела амальгама — раствор протекают со-
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пряженные процессы: анодный - ионизация электроотрицатель­
ного металла и катодный - образование отрицательных ионов. 
Скорость процесса распыления металлов из амальгамы определ­
яется точкой пересечения соответствующих катодной и анодной 
поляризационных кривых.
Изложенное выше позволяет сделать некоторые практичес­
кие выводы. При эксплуатации катодов из p-элементов с целью 
исключения их дезинтеграции необходимо работать в области 
потенциалов термодинамической устойчивости элемента.Рассмо­
тренные закономерности могут быть распространены на процес­
сы катодной поляризации сплавов на основе галлия - галлам и 
других многокомпонентных сплавов (сплав Вуда).
Электрохимическая генерация отрицательных ионов может 
найти применение при синтезе элементорганических соединений 
по реакциям
Me п_ + пК- Г —  МеКп + пГ" ,
где Г - галоген.
Обнаруженное нами образование отрицательных ионов поз­
воляет по новому интерпретировать результаты исследований 
кинетики выделения водорода на p-элементах.Beличины пере­
напряжения водорода на ръ , Sn , Sb , Bi являются реальными 
лишь в области потенциалов термодинамической устойчивости 
этих элементов.Излом на тафелевских кривых в области высо­
ких катодных потенциалов свидетельствует о начале восстанов­
ления элемента катода с образованием отрицательных ионов. 
Выделение части водорода при потенциалах,отрицательнее ука­
занного излома на вольтамперных кривых,происходит по хими­
ческому механизму за счет взаимодействия отрицательных ио­
нов металлов с водой в объеме электролита.
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ИЗУЧЕНИЕ ЗАК0Н0МЕШХ7ГЕЙ АДСОРБЦИИ ИОНОВ ЙОДА НА ВИСМУТЕ 
С ПОМОЩЬЮ НОВОЙ РАДИОХИМИЧЕСКОЙ МЕТОДИКИ
В.В.Городецкий , А.П.Букин, Е.Г.Шаповалова
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Разработана новая радиохимическая методика,, позволяющая 
не только измерять адсорбцию соответствующих частиц в широ­
ком интервале изменения их концентрации в растворе, но и да­
ющая возможность изучить кинетику адсорбции, десорбции , а 
также обмена адсорбированных на электроде меченых частиц с 
одноименными стабильными частицами в объеме раствора.
Методика основана на быстрой (в течение ~  5 сек) про­
мывке и замене бее прерывания поляризации меченого раствора, 
из которого проводилась предварительная адсорбция соответст­
вующих частиц, на нерадиоактивный и последующей непрерывной 
и одновременной регистрацией нарастания радиоактивности в 
растворе (I*) и уменьшения радиоактивности на электроде (I ) 
в условиях интенсивной циркуляции раствора относительно элек­
трода . Состав и концентрация нерадиоактивного раствора 
выбирались в зависимости от задачи конкретного опыта. Напри­
мер, при изучении изотопного обмена этот раствор имел ту же 
концентрацию адсорбата, что и исходный радиоактивный раствор. 
Величина адсорбции рассчитывалась из активности, оставшейся 
на электроде после промывки. Эта активность измерялась или 
непосредственно на электроде, или в растворе после полной 
десорбции в него всех меченых частиц с электрода. Из кривых 
изменения активности в растворе и на электроде во времени 
можно получить при этом информацию о кинетике адсорбционного 
процесса.
При низких концентрациях адсорбата методика позволяет 
проводить адсорбционные измерения по убыли радиоактивности в 
растворе и прибыли ее на электроде (не прибегая к промывке).
С помощью этой методики изучена адсорбция ионов I“ на 
электроосажденном висмуте на фоне I М НСЮ^ в диапазоне кон- 
1 ■ ■ ■ ■
Промывка давала снижение уровня радиоактивности раствора 
на 4 5 порядков и последующее нарастание активности раство­
ра регистрировалось на низком фоне.
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центраций Nai с = 2-IO-9 —  3‘ICT4 M. Измерения проводи­
лись в атмосфере аргона с использованием радиоизотопа
Была снята изотерма адсорбции ионов I“ при <f =0,180 в 
(н.в.э.) (рис.1). В интервале концентраций Nai 5‘Ю"0 — 
5*10“^ М получена линейная зависимость между величиной ад­
сорбции Г и логарифмом объемной концентрации Kal , что 
указывает, по-видимому, на равномерно неоднородный характер 
поверхности висмутового электрода.
Изучена кинетика адсорбции, десорбции и обмена адсор­
бированных на электроде ионов I“.
Сняты кривые изотопного обмена между адсорбированными 
на электроде мечеными ионами Х~ и одноименными нерадиоак­
тивными ионами в объеме раствора при ^ = 0,180 в в широ­
ком интервале концентраций Nai 5*10“® — 3-I0”4 М. Из на­
чальных участков этих I *,t -кривых посчитаны скорости изо­
топного обмена. Показано, что при увеличении концентрации 
Nai от 5‘Ю“8 до I*I0”5 М посчитанная таким образом ско­
рость изотопного обмена возрастает приблизительно в 100 раз 
и при дальнейшем увеличении с вплоть до 3‘Ю“4 М мало из­
меняется. _7
При низких концентрациях Nai , например 5*10 , ско­
рость изотопного обмена существенно зависит от интенсивнос­
ти перемешивания раствора, изменяясь обратно-пропорциональ- 
но толщине диффузионного слоя 5 . При этом она приблизи­
тельно на порядок ниже соответствующей расчетной величины 
скорости диффузии I” к полной поверхности электрода.Эти ре­
зультаты указывают, по-видимому, на то, что процесс изотоп­
ного обмена протекает на неоднородной поверхности и лимити­
руется диффузией стабильных ионов I“ к определенным актив­
ным центрам на поверхности электрода. Этот вывод подтверж­
ден путем прямого измерения скорости перехода радиоактивно­
сти из раствора на электрод при адсорбции ионов I“ на пер­
воначально свободную от них поверхность электрода при той 
же концентрации Nai , и режиме перемешивания раствора. 
Полученные величины практически совпадали с измеренными в 
соответствующих условиях скоростями изотопного обмена.
Показано, что с ростом концентрации Nai вклад диффу­
зионной стадии в скорость изотопного обмена уменьшается.
При концентрации Nai 3-I0“4 М скорость изотопнсго об­
мена не зависит больше от интенсивности перемешивания и сня-
О
тые в одном и том же опыте при двух различных режимах пере­
мешивания I’, t -кривые полностью совпадают между собой.Если 
изобразить при этом величину адсорбции меченых ионов I“ (Г8) 
как функцию lg t (рис.2), то эта зависимость выражается пря­
мой линией. Описанные результаты указывают на то,что диффу­
зия стабильных ионов I” не оказывает в данном случае никако­
го влияния на скорость изотопного обмена, которая лимитируе­
тся собственно стадией обменной десорбции, протекающей на 
равномерно неоднородной поверхности.
Г-1 0 ^  г-ион -2CM ✓
-7 -5 ftjc 1 2 (дЦсек)
Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Изотерма адсорбции ионов I“ при ^ = 0,180 в.
Рис.2. Изменение величины адсорбции меченых ионов I“ (Г*) от 
логарифма времени обмена в растворе 3‘Ю“4 М Nai .
Вывод о том, что скорость изотопного обмена в З-Ю“4 М 
Nai лимитируется скоростью собственно стадии обменной де­
сорбции, подтвержден на основании установленного ускорения 
скорости десорбции меченых ионов I“ при смещении потенциа­
ла в отрицательную сторону.
Таким образом, сочетание равновесных и кинетических ад­
сорбционных измерений позволило надежно установить равномер­
но неоднородный характер поверхности висмутового электрода.
Имеется возможность сочетать указанные выше адсорбцион­
ные измерения с изучением кинетики собственно электрохимиче­
ского процесса, например, разряда-ионизации металла.
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ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 
С ОКИСНОЙ ПЛЕНКОЙ И АДСОРБЦИЯ ВОДОРОДА
А.Я.Гохштейн 
Институт электрохимии АН СССР
1. Осциллограммы "эстанс /Ь  ^1 - потенциал <р" /I/ 
для полированных электродов с окисленной поверхностью пока­
заны на рис.1 и 2 , ^ - поверхностное натяжение твердого 
электрода, q - плотность заряда. Их характерные участки: 
I) область адсорбции водорода (мо , w , Ti , нъ обозначена 
символом Н); 2) область окисной пленки с собственным диполь- 
ным моментом (w , обозначена wo ); 3) область пленки без 
собственного момента (Ti ,Та , Zr обозначена 0); 4) область 
нагрева пленки током утечки (Ra , Сг , V обозначена ТР );
5) область электрорастворения активированного металла (Re , 
обозначена то ). Потенциалы даны в шкале н.в.э.
2. Адсорбция водорода на w , Ti ,Nb , Та и Sb была 
обнаружена Вермилиа /2/ по резкому возрастанию емкости элек­
трода при сдвиге потенциала в катодную сторону. На основе 
этих данных были развиты представления, согласно которым во­
дород находится в окисной пленке в виде пространственного 
протонного заряда /2/.
Вопрос о состоянии водорода в пленке может быть выяс­
нен методом эстанса. Если это пространственный заряд , то 
между протонами должно существовать отталкивательное вза­
имодействие. При сдвиге потенциала в отрицательную сторону 
пространственный заряд увеличивается и, соответственно,уве­
личивается приращение поверхностного давления,вызванное вве­
дением в пленку одного и того же количества протонов. Это 
значит, что на участке адсорбции водорода эстанс должен силь­
но возрастать при изменении потенциала в отрицательную сто­
рону (наклон кривой эстанс-потенциал должен составить -I).
Опыт обнаруживает противоположную картину: на участке 
адсорбции водорода эстанс практически не зависит от потен­
циала ( w ), либо меняется ступенчато с четкими горизонталь­
ными участками между ступенями ( мо , Ti , по две ступени). 
Фаза переменного поверхностного натяжения относительно фазы
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заданного переменного тока одинакова с точностью 1% в облас­
ти адсорбции водорода и за ее пределами. Это показывает, что 
тепло, выделяющееся при адсорбции водорода на электроде,пре­
небрежимо мало и что в водородной области потенциалов эстанс 
на w , мо , Ti и Nb обусловлен практически только вкладом 
адсорбированного водорода в поверхностное натяжение. Незави­
симо от толщины пленки (от десятков до сотен Ä) этот вклад 
на вольфраме при <р = +0,1 в составляет -0,6*10“12дин/см при 
вхождении в пленку I атома водорода на I см2 поверхности элек-
74
Рис.2.
трода. На вольфраме вклад водорода остается приблизительно 
постоянным по мере заполнения окисной пленки водородом (при 
отрицательном смещении потенциала убыль эстанса лишь Ъ% на
0,1 в). Приблизительное постоянство вклада на вольфраме, и 
даже некоторая убыль его с ростом заполнения, указывают на 
отсутствие отталкивательного взаимодействия между частицами 
водорода в окисной пленке. Таким образом, водород находится 
в пленке в атомарном состоянии. Вклад водорода в поверхност­
ное натяжение обусловлен взаимодействием атома водорода с
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решеткой окисла. Состояние водорода, подобное газообразюцу, 
исключается, так как с ростом температуры от 20 до 100 С 
вклад водорода не увеличивается.
Ступени на кривых э с т а н с  -  потенциал титана и молиб­
дена показывают, что водород на этих металлах последователь­
но адсорбируется в несколько состояний, которым соответст­
вуют различные вклады водорода в натяжение окисной пленки.
3. Обнаружено, что на вольфраме с различной степенью 
окисления кривые эстанс - потенпиал точно слшэдзлт на всем 
протяжении водородной области потенциалов, несмотря на то, 
что за пределами этой области они сильно различаются,причем 
состояние поверхности вольфрама не восстанавливается за время 
цикла при возвращении потенциала в водородную область (рис. 
I). Инвариантность водородного участка кривой объяснена су­
ществованием тонкого изолирующего покрытия ( порядка 10 1) 
поверх толстой проводящей пленки окисла (порядка 100S и бо­
лее). Это покрытие образуется при +0,7 в во время прямого 
хода (от -0,26 до +1,40 в .кривая с двумя нулями). Адсорби­
рованный водород локализуется в толстой пленке окисла , на 
свойства которой анодная поляризация не влияет.
4. За пределами водородной области эстанс определяется 
параметрами изолирующего покрытия, толщина которого возрас­
тает с ростом анодной поляризации. На вольфраме рост толщи­
ны покрытия приводит к пропорциональному увеличению эстанса 
на анодной ветви кривой. Рост эстанса с толщиной изолирую­
щего покрытия является признаком существования собственного 
дипольного момента покрытия и описывается выражением:
< - ■ * £ - & >  
где Р - собственная поляризация покрытия (дипольный момент 
единицы объема); s - диэлектрическая постоянная; v - отно­
сительное приращение площади электрода при упругой деформа­
ции; |,8 и SQ - относительные величины диэлектрической пос­
тоянной, толщины покрытия и плеча диполя соответственно; <рп- 
потенциал нулевого заряда окисленного электрода,экстраполи­
рованный к нулевой толщине окисной пленки (величина д^п/д^ 
здесь пренебрежимо мала, самой величиной срп можно прене­
бречь при больших у ); h - толщина покрытия.
Из слабой зависимости эстанса от потенциала в анодной
76
области кривых следует, что мал и первый член в правой час­
ти (I). Основным является второй член. При этом дЬ0/  Э\) t 
t Эб/Э\> . Приближенно в этой области Зу / д(\ = (Ph/e )• 
•( QSq/Sm ). Тогда из др/дц > 0 (у вольфрама эстанс ано­
мально положителен в анодной области) и естественного нера­
венства Зб0/8\) < 0 следует Р < 0. У титана и тантала в 
анодной области эстанс нормально отрицателен и явления, по­
добного обнаруженному на вольфраме, нет.
5. Тепловое натяжение от нагрева пленки током утечки 
убывает с частотой как I/ Vi+ (со ВС)2 и опережает по фа­
зе поверхностное натяжение на угол arctg w КС , где со - уг­
ловая частота, С и В - емкость и сопротивление пленки,от­
несенные к единице ее поверхности. Например, на рении было 
найдено опережение на 45° при частоте 8,5 кгц , откуда ВС = 
= 1,9*10”5 сек.
6. При +1,7 в рений активируется и его потенциал па­
дает до 0,7 в. Переменное натяжение, вызванное электрораст­
ворением металла переменным током при равновесном потенциа­
ле <ре , обусловлено практически только теплом П , освобож­
дающимся при электрорастворении. Влияние остаточных напря­
жений б в металле равно Эуб / Ъ<\ = 9<ре/Э\) = - б/эе ,где
- расход электричества на растворение единицы объема ме­
талла. Даже при б = 1000 кг/см2 величина б/х на два 
порядка меньше, чем П .составляющее десятые вольта.
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ГИДРОФИЛЪНОСТЬ МЕТАЛЛОВ И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА АДСОРБЦИЮ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
Н.Б.Григорьев 
Институт электрохимии АН СССР
На основании сравнения потенциалов нулевых зарядов 
( <р _д) ртути и концентрированной амальгамы таллия в /I / 
было впервые указано на аналогию между разностью Ä<Pq=o этих 
металлов и взятому с обратным знаком Вольта-потенциалом меж­
ду ними. Эта аналогия становится понятной, если сравнить 
цепь Mej/вакууM/Meg/Mej , в которой скачок потенциала в 
вакууме скомпенсирован приложенной извне разностью потен­
циалов, с цепью, в которой вакуум заменен раствором элект­
ролита, но оба металла находятся при соответствующих потен­
циалах нулевого заряда. Различие между цепью, образованной 
металлами в вакууме, и обычной гальванической цепью, в ко­
торой металлы находятся при <fq=o » состоит в том, что по­
верхность металла в вакууме заменена на незаряженную поверх­
ность в растворе электролита. Это различие становится несу­
щественным, если предположить, что ориентация молекул раст­
ворителя на данных металлах одинакова и контакт металла с 
растворителем не влияет на распределение электронной плот­
ности в поверхностном слое металла (или влияет одинаково в 
обоих случаях).
Относительно второго эффекта в настоящее время шло что 
известно и потому остановимся подробно на вопросе о влиянии 
природы металла на ориентацию адсорбированных молекул раст­
ворителя.
При одинаковом строении двойного электрического слоя 
соотношение между Afq_o и & w ( a W -  разность работ вы­
хода электрона в вакууме) на двух металлах не должно нару­
шаться также при одинаковых равных зарядах поверхности ( q ), 
а не только при q= 0. Однако, в /2/ при исследовании струк­
туры границы раздела жидкий галлий/раствор электролита бы­
ло показано, что при потенциалах,близких к q—о ^ стР°ение 
двойного электрического слоя на Ga и Hg существенно раз­
лично. Так, в частности, в I n растворе Na2so4 дифферен­
циальная емкость на галлии при <j>q=0 почти в 4 раза больше 
чем на ртути.
Высокие значения емкости на галлии были объяснены в 
/2/ специфической адсорбцией молекул воды, вызванной вза­
имодействием кислорода воды с металлом. По мере сдвига по­
тенциала электрода в сторону менее отрицательных значений 
диполи воды поворачиваются все больше и больше своими отри­
цательными (кислородными) концами к поверхности металла и 
на компенсацию непрерывно возрастающего адсорбционного скач­
ка потенциала требуется дополнительное количество электри­
чества, что соответствует возрастанию емкости. В работе /3/ 
была дана полуколичественная интерпретация такой зависимос­
ти емкости с учетом природы металла.
В пользу более сильной специфической адсорбции воды на 
галлии по сравнению со ртутью свидетельствует независимость 
дифференциальной емкости галлия в растворах Ыасю^, Na2so4> 
KCl и квг при q < I—151 мккул/см2 от природы аниона.На рту­
ти в этих условиях при переходе к менее отрицательным заря­
дам поверхности емкость увеличивается в ряду С3(Д- < СС10-< 
<сС1~ < С -^ , что связано с возрастанием спеэдфической ад­
сорбции анионов в той же последовательности.
Другим характерным отличием галлиевого электрода от 
ртутного является обратная зависимость величин <3<pq_o/31g а^., 
так называемых коэффициентов Есина-Маркова, для анионов С1~ 
и I“; (а± - средняя активность ионов в растворе). Для гал­
лия 3(fq_0/ 3lgaj_ > atf>q=0/ 3lgaCI_ , для ртути наблюда­
ется обратная зависимость. Из-за сильного специфического 
взаимодействия молекул воды с поверхностью галлия при нали­
чии специфической адсорбции ионов (в частности,анионов) на­
ряду с дискретной структурой ионного адсорбционного слоя 
необходимо учитывать также и дискретную структуру дипольно- 
го слоя молекул воды, находящихся в плотной части двойного 
электрического слоя, поскольку вклад, вносимый вмикрспотен- 
циал поля (потенциал в месте нахождения адсорбированного 
иона) ближайшими диполями может оказаться значительным. По­
этому для галлиевого электрода необходимо перейти от модели 
континуума при описании диэлектрических свойств раствори­
теля к более реальной картине дискретного слоя диполей и 
точно учесть компонент скачка потенциала , обусловленного 
специфически адсорбированными диполями воды.
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Эти соображения были положены в основу теории,развитой 
в /4/ для случая системы специфически адсорбированных дипо­
лей и ионов, которая дала возможность объяснить обратное по 
сравнению со ртутью соотношение коэффициентов Есина-Маркова 
на галлии для анионов CI” и I“.
Из сравнения q , -кривых на галлии и ртути (рис.1) в 
растворах неактивного электролита можно определить разность 
адсорбдис^ршх скачков потенциала воды на этих металлах 
( 8 )• Из рисунка видно, что при отрицательных заря­
дах поверхности q , <р -кривые на ртути и галлии практичес­
ки параллельны, то есть, в этой области зарядов разность по­
тенциалов между Ga и Hg не зависит от электрической пере­
менной. С уменьшением отрицательного заряда кривые отклоня­
ются от параллельности и дсрйа_Н8 возрастает.Область зар-
Ga-Hg
ядов, в пределах которой Л(^ =  const является постоянной, 
отвечает одинаковой ориентации молекул растворителя и, сле­
довательно, сходному строению двойного электрического слоя 
на галлии и ртути, а разность величин Д<р G*oHg и A(fG^onst 
соответствует разности адсорбционных скачков потенциала во­
ды на незаряженной поверхности этих металлов. Так как все 
исследованные анионы сдвигают cpq _q галлия (анионы галои­
дов в отрицательную сторону, а анионы so^~ и СЮ^  - в по­
ложительную сторону), то ^q=o галлия в воде, не искажен­
ный специфической адсорбцией ионов, определялся экстраполя­
цией fq-o» lg с-кривых (с - концентрация электролита ) в 
растворах LiCl и NaClo^ к нулевой концентрации соли, как 
это было сделано в /5/, (рис.2). Исходя из этого, =
= -0,98 в (н.к.э.), а g = -0,34 в. 4
Вследствие разной специфической адсорбции молекул во­
ды на Hg и Ga разность не должна быть равна ве­
личине &wGa . Согласно жтературным данным, AwGa_Hgгал­
лия и ртути в вакууме равна 0,30 в /6/, 0,15 в /7/и на гра­
нице с полупроводником 0,16 в /8/. Таким образом, эта вели- 
ЧИНп ™  *Р &Нв» среднее ее значение ближе к величине 
A4>q=coš.t • чем к ü<fq®='oS-
Позднее отличия в строении двойного электрического слоя 
при потенциалах,близких к ‘f q=o > были обнаружены и на дру­
гих металлах: рь/9/, c d /10/, щ/II/, s n /12/ и B i /13/.
На рис.З сопоставлены зависимости емкости плотной час-
ти двойного слоя на различных металлах от заряда поверх­
ности в растворах неактивного электролита. Для галлия на 
рис.2 приведены значения дифференциальной емкости в In ра­
створе Na2so4, так как из-за неприменимости теории Гуи-Чап- 
мена к диффузному слою в случае галлия /15/ рассчитать Сг 
не представляется возможным. Как видно из рисунка, при дос­
таточно отрицательных зарядах величины Сг на представленных 
металлах близки, что свидетельствует о сходстве в строении 
двойного электрического слоя на них в этих условиях. По ме­
ре смещения q в сторону менее отрицательных значений Сг 
возрастает и начинает зависеть от природы металла. При q = О 
с£а > c£d >  СрП > с£ъ> Cpg > С*!1 , что свидетельст­
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Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Зависимость плотности заряда от потенциала на ртути 
и галлии в растворе неактивного электролита (IN Na2so4 ).
Рис.2. Зависимость фд=о от 15с на галлии в растворах 
LiCl И NaC104 .
Специфическая адсорбция молекул воды на электродах вли­
яет на адсорбцию различных поверхностно-активных органичес­
ких соединений, в частности, алифатических спиртов. Энергия 
адсорбции алифатических спиртов типа РОН определяется в 
первом приближении выталкиванием их молекул из раствора на 
границу раздела фаз вследствие нарушения структуры раство-
*■* Основные данные рис.2 взяты из /14/.
81
II
рителя в объеме и не должна зависеть от природы металла.Од­
нако, поскольку адсорбция спирта сопровождается десорбцией 
молекул воды, а адсорбция воды зависит от природы металла, 
то в области потенциалов, в которой вода специфически ад­
сорбируется, эффективная энергия адсорбции спиртов должна 
определяться гидрофильными свойствами металла.
В таблице I сопоставлены имеющиеся в литературе значе­
ния констант адсорбционного равновесия (BQ) н-CgHjjOH на 
различных металлах, вычисленные по теории адсорбции органи­
ческих соединений Фрумкина-Дамаскина /16/.
Таблица I
BQ , л/моль
Hg Bi Pb Sn In-Ga Cd
40 /17/ 28 /18/ 22 /19/ 27 /20/ 17 /21/ II /22/
Из таблицы следует, что значения BQ и, соответственно, 
стандартной свободной энергии адсорбции h-C^HjjOH убывают 
при переходе от Hg к сплаву In-Ga и cd . Висмут, свинец 
и олово по значениям BQ занимают промежуточное положение. 
Полученный ряд изменения BQ соответствует увеличению гидро- 
фильности приведенных металлов в той же последовательности. 
Несоответствие значений BQ и Сг при q = 0 для Pb , Sn и Cd 
связано, по-видимому, с недостаточной точностью определения 
BQ для твердых металлов.
Из металлов, плохо адсорбирующих водород, на которых 
количественно изучено строение двойного электрического слоя, 
гидрофильные свойства наиболее сильно выражены на галлии 
(рис.З). Систематические данные по адсорбции h-C5Hjj0H на 
галлии отсутствуют. Однако можно сопоставить значения конс­
тант В0 на галлии и ртути для трет- С5Нп0Н. На Hg BQ=25,6 
/23/ и на Ga ~ 4  /24/. Несмотря на меныпую точность опреде­
ления В0 на галлии из-за методических затруднений,наблюдае­
мое различие в величинах BQ превосходит возможную ошибку в 
измерениях и показывает, что при переходе от Hg к Ga эф­
фективная энергия адсорбции трет-CgHjj-OH резко падает.
При больших отрицательных зарядах,соответствующих оди­
наковой ориентации молекул воды на разных металлах, эффек­
тивная энергия адсорбции спирта в первом приближении не дол-
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дна зависеть от природы металла. Потенциал десорбции спирта 
( <рдес)* который в случае сильно адсорбирующихся органичес­
ких соединений и высоких значений аттракционных постоянных 
соответствует заполнению поверхности ~0,5 »будет определ­
яться в первую очередь скачком потенциала в плотной части 
двойного электрического слоя и, следовательно, зарядом по­
верхности.
Как было показано для Ga 
и Hg (рис.1) »величина (р- <fq=o 
не может служить мерой падения 
потенциала в двойном слое. Вы­
вод этот находится в согласии 
с данными по сопоставлению по­
тенциалов катодного пика де­
сорбции 0,1 М h-C5HjjOH в раст­
ворах неактивного электролита 
на различных металлах относи­
тельно их потенциалов нулевого 
заряда в воде (таблица 2). При 
концентрации h-C^HjjOH 0,1 М 
пик десорбции его попадает в 
область потенциалов, в которой 
строение двойного электричес­
кого слоя в первом приближении 
уже не зависит от природы ме­
талла и, следовательно,десорб­
ция спирта должна происходить 
при одном и том же скачке по­
тенциала в двойном слое. Одна­
ко , как видно из таблицы 2, по­
тенциал пика десорбции спирта 
относительно в воде зависит от природы металла. Чем
гидрофильнее металл, тем меньше | срдес “ <Pq_o I • ^  ^  
j <рдес- q_o I = 0,74 в , в то время как на Ga- 0,32 в. 
Вместе с тем величина заряда в двойном электрическом слое 
при потенциале пика десорбции как в присутствие добавки спир­
та, так и в растворе фона, в соответствии с изложенными 
здесь теоретическими представлениями, мало зависит от при­
роды металла (таблица 2). Среднее значение q в растворе, 
содержащем спирт, соответствует 9,1 ±0,5 мккул/см^ив раст­
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Фон Фон+ ОДМ 
Б^Нп 0Н
Ga /25/ 0,32 13,0 8,0
ОДМ NaC104
In-Ga /21/ 0,51 12,4 9,4 0,05 М Na2S04
In /25/ 0,51 13,2 9,2 0,05 М Na2S04
Cd /22/ 0,55 14,3 9,5 0 , IM  NaP
Pb /19/ 0,67 12,8 9,4 0,05 М Na2S04
Sn /20/ 0,63 13,2 9,3 0,05 М Na2S04
Bi /18/ 0,71 12,6 9,0 0,05 М Na2S04
Hg /17/ 0,74 13,3 9,3 ОД М NaP
Величина чсре^ в растворе фона при потенциале пика 
десорбции может бьг использована в качестве константы ин­
тегрирования кривой дифференциальной емкости в этом раство­
ре для оценки зависимости q от ip и , соответственно, по­
ложения <pq_Q на металлах, для которых ^ q_o не может 
быть определен непосредственно по минимуму на кривой диффе­
ренциальной емкости в разбавленных растворах или по макси­
муму пограничного натяжения на электрокапиллярной кривой.
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ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ И АЛИФАТИЧЕСКИХ 
СПИРТОВ НА КИНЕТИКУ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ КАДМИЯ
Ф.И.Данилов, Л.Г.Сечин, H.A.Никифорова
Днепропетровский химико-технологический институт 
им. Ф.Э.Дзержинского
Изменение стандартной константы скорости электродной 
реакции (кв) при адсорбции электрохимически неактивных ор­
ганических веществ связывается /1-3/ с возникновением до­
полнительного потенциального барьера на пути реакции, за­
висящего от природы взаимодействия адсорбат-деполяризатор, 
характера и строения адсорбционных слоев, а также с У -по­
тенциалом. Поэтому определение зависимости кв от 9 пред­
ставляет интерес для выяснения механизма протекания элек­
тродных реакций с адсорбционной природой поляризации (9 - 
степень заполнения электрода органическим адсорбатом).
Сообщение посвящено обсуждению зависимости к8 реак­
ции электровосстановления кадмия на амальгамном электроде 
от 9 дикарбоновых кислот (адипиновой, себациновой) и али­
фатических спиртов (н-бутилового, н-амилового и н-гептило- 
вого). кв определялась кулоностатическим методом /7, 8/. 
Значения 9 рассчитывались из кривых дифференциальной ем­
кости по уравнению модели двух параллельных конденсаторов, 
поскольку равновесный потенциал амальгамы кадмия близок к 
потенциалу максимальной адсорбции указанных соединений.
Исследованные адсорбаты (рис.1) существенно тормозят 
процесс электровосстановления кадмия, причем с увеличением 
молекулярного веса ингибирующее действие гомологов возрас­
тает . Необходимо отметить, что этот эффект для спиртов ста­
новится заметным лишь при значительных 9. Как следует из 
рис.1 , ни одна из приведенных зависимостей не может быть 
описана уравнением блокировки /4/. Этот факт особенно при­
мечателен для дикарбоновых кислот, молекулы которых ориен­
тированы на электроде плоско и адсорбция которых сопровож­
дается незначительным изменением адсорбционного скачка по­
тенциала ( 4 0,1 в /5/). Последнее не позволяет связать 
наблюдаемое ингибирование и отклонение от уравнения блоки­
ровки со значительными изменениями величины потенциала в
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плоскости максимального приближения /6/,а может быть объяс­
нено лишь тем, что условия протекания электрохимического 
процесса на местах, формально свободных от молекул адсорба- 
та, существенно зависят от их присутствия на электроде. 
Вследствие известного дальнодействия потенциальный барьер 
распространяется за пределы "занятой" поверхности,постепен­
но понижаясь с удалением от адсорбированной частицы. Такой 
трактовке деления электрода на "свободную" и "занятую" по­
верхность соответствует уравнение
кв,е ■ Ke,f (Ы)) + Ч с  0 • (1)
где K s f  ик0С - скорости реакции переноса заряда на сво­
бодной и занятой поверхности соответственно,которые являют­
ся функциями 0.
О-5 1>° 0,5 1,0
Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Изменение константы скорости реакции со степенью за­
полнения для добавок различных органических веществ. Фон : 
0,8  н Mgso^ + 0 ,2  N h2so4 .
Рис.2. Изменение свободной энергии активации разряда ионов 
кадмия со степенью заполнения электрода различными органи­
ческими веществами. Сплошные линии - расчет по уравнению(2), 
точки - расчет по экспериментальным данным.
Согласно теории переходного состояния, константа ско­
рости однозначно определяется величиной свободной энергии 
активации ( ). Если к рассматриваемым процессам приме­
нимо правило Бренстеда, то предположив,что изменение aG^ с
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О задается степенной функцией (последнее оправдано различ­
ным характером взаимодействий в реакционном слое), а ^  —по­
тенциал остается неизменным, получим
г ö [a ( AGJ^f) б + 9 ^ п
Ч е  - Ч о (1^ н в ) -ехр Г ----- ь £ “ й ------1--- ],(2)
где л(йй  ^ )* и j "  -константы взаимодействия,
S S и  ___
которые могут быть выражены через электрические и магнитные 
свойства взаимодействующих частиц; K fl 0 - константа скорос­
ти неингибированного процесса; я - величина, определяемая 
вероятностью создания благоприятной ситуации для проникно­
вения реагирующего иона в структурированный дипольный слой 
(н «  I); f> - коэффициент, учитывающий степень влияния 
расстояния между адсорбированными частицами на энергию вза­
имодействия. При 6 ^ 0,9 слагаемым UÖ в формуле (2) мож­
но пренебречь, тогда легко найти величину изменения свобод­
ной энергии активации д(д0д“^)д , являющуюся числителем 
показателя экспоненты в уравнении (2) и равную lg[Ks д/кд • 
-(I-О)] . Зависимости д(д0^)д  от 9 для различных инги­
биторов представлены на рис.2. Сплошные линии - расчет по 
уравнению (2) при а = 3 для спиртов и адипиновой кислоты
J П
и ß. = 5 для себациновой. д( a G 8 f) составляет для бу­
тилового спирта 7 кдлу'моль, для амилового - 12 кдж/моль , 
для гептилового - 16 кдж^моль, для себациновой - 8 кдж/молъ, 
для адипиновой - 5 кдл/моль. Величина р = 3 соответствует 
преимущественно дисперсионному взаимодействию адсорбат-де­
поляризатор. Рост л ( д G ^ f)e с увеличением молекулярного 
веса гомологов может быть связан с увеличением энергии ре­
организации растворителя в связи с уменьшением диэлектриче­
ской проницаемости дипольного слоя и трудностью реорганиза­
ции крупных молекул. Величина л( л G ^ f У была принята рав­
ной нулю во всех случаях, кроме себациновой кислоты,где она 
принята равной 2,7 кдж/моль.
Резкое уменьшение значений д( ьвд f )Q при больших 6 
объясняется, с одной стороны, тем, что мы не учитываем член 
NÖ в уравнении (2), т.е. разряд на заполненной поверхнос­
ти, а с другой стороны, как видно из рис.1 , для спиртов ха­
рактерно некоторое уменьшение величины dw D/ d 6  при ö — I.
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О ВЕЛИЧИНЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПОСТОЯННОЙ В ДИФФУЗНОЙ 
ЧАСТИ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ
Дж.И.Джапаридзе, В.А.Чагелишвили 
Институт неорганической химии и электрохимии АН ГрузССР
Исследование строения диффузной части двойного элект­
рического слоя в неводных растворителях представляет значи­
тельный интерес в связи с развитием электросинтеза органи­
ческих соединении, а также с целью выявления особенностей 
структуры двойного слоя, обусловленных физико-химическими 
свойствами данного растворителя. Работами Грэма /I / была 
подтверждена применимость теории Гуи-Штерна для изучения 
границы ртуть-водный раствор NaF в пределах концентрации
I - IO“3 М. Проведение исследовании по изучению структуры 
двойного слоя в более разбавленных водных растворах,и осо­
бенно, в разбавленных неводных растворах становится возмож­
ным использованием низкочастотного импедансного моста /2/.
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Этим методом были проведены исследования в широкой области 
значений диэлектрических постоянных для смеси растворов 1,4- 
диоксан - вода /3/. Однако структуру двойного слоя в смесях 
невозможно отождествлять со структурой двойного слоя на гра­
нице ртуть - неводный растворитель, несмотря на одинаковое 
значение диэлектрической проницаемости смеси и индивидуаль­
ного растворителя. Поэтому необходимо проведение исследова­
ний в индивидуальных неводных растворителях. Целесообраз­
ность подобного рода исследовании усиливается в связи с об­
наружением в ряде работ завышения ’эффективного" значения 
диэлектрической проницаемости ( вдфф) по сравнению с объем­
ными (£ )/3 , 4, 5/.
В настоящей работе приводятся результаты исследования 
структуры двойного слоя на границе ртуть/этиленгликоль в 
растворах ысю4 . Кривые дифференциальной емкости снима­
лись при частотах 3-15 гц , на установке,аналогичной /2/. 
Дисперссия емкости с частотой ( 3 - 1 5  гц) в разбавленных 
(IO-3 М) этиленгликолевых растворах не превышала 2,5 - 3%. 
Этиленгликоль марки ’ч.д.а." после двухкратной перегонки с 
промежуточным обезвоживанием содержал воду в количестве не 
более 0,06 объемных процентов. Все соли, используемые в ра­
боте, подвергались трехкратной перекристаллизации и спе­
циальной осушке. Удаление кислорода из ячейки осуществляли 
пропусканием через систему в течение 2 часов гелия "высшей 
чистоты". Все потенциалы в работе приведена в вольтах , из­
меренные относительно водного насыщенного каломельного элос- 
трода, соединенного с ячейкой через промежуточный сосуд.
Рис.1 показывает , что в этиленгликолевых растворах 
Licio^ ниже концентрации 3 *I0-^ М наблюдаются минимумы диф- 
фузности. Независимость значений потенциала минимума от кон­
центрации Licio^ свидетельствует о том, что L i + и CI0J на 
указанной границе не обладают специфической адсорбируемо- 
стью в области точки нулевого заряда, а значение этой точки 
соответствует -0,33 в.
Для проверки применимости теории Гуи-Штерна для нашей 
системы было использовано уравнение
I/С = 1/Сг + 1/Сд .
Емкость диффузного слоя Сд рассчитывалась по уравнению
Сл = J L  ~\/2ЕТ е с q2 
д 2ВТ V or 4
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Для точки нулевого заряда ( q = 0) в этиленгликолевых раст­
ворах при 20°С £ = 38 , 7 и Сд принимает значение С = 
= 160 \ГсГ , где с - объемная концентрация электролита (М)Гш- 
ким образом, зависимость I/С от i/'fc в этиленгликолевых раст­
ворах должна давать прямую с котангенсом угла наклона 160. 
Построенная на основании экспериментальных С,<р -кривых (рис.
I) зависимость I/С от I/'{с дает прямую линию, на которую 
хорошо укладываются все экспериментальные точки. Котангенс 
угла наклона этой прямой составляет 172 вместо теоретиче­
ского значения 160. Вычисленная из полученного наклона ди­
электрическая постоянная э^фф оказывается равным 44,9 
вместо 38,7.С использованием значения 44,9 нами рассчитаны 
теоретические C,q -кривые, которые наряду с эксперимен­
тальными С,q -кривыми приводятся на рис.2. При этом ем­
кость плотного слоя Ср рассчитывалась из экспериментальной
С,-кривой, соответствующей 0,035 М ЫСЮ  ^ в этиленглшсо- 
ле. Выбор этой концентраций обусловлен отсутствием мишщума 
диффузности на С,-кривой, с одной стороны, и во избежание 
образования ионных ассоциатов в более концентрированных раст­
ворах - с другой.
\ С,мк<р-см^




Рис.1. C,(f -кривые ртути в растворах LiCio^ в этиленглико- 
ле: 1-0,0014; 2-0,0035; 3-0,0069; 4 - 0,035 М.
Рис.2. Зависимость емкости двойного электрического слоя (С) 
и емкости плотного слоя (Ср) от заряда поверхности электро- 
да: 1-0,0014; 2 - 0,0069 М ЫСЮ4 ; 3-Ср, q -кривая , рас­
считанная для 0,035 М LiClo^ . Сплошная линия - эксперимен­
тальные данные; точки - расчет при г =44,9 (а) и е=38,7 (б).
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Из рис.2 следует, что при q= 0 значение еэфф= 
лучше согласуется с экспериментальной кривой, чем значение 
рассчитанное по е = 38,7 ,хотя и в этом случае не наблюда­
ется больших различий от экспериментального значения. Таким 
образом, различие в значениях е и &эфф не ыаходит соот­
ветствующего отражения при сопоставлении экспериментальных 
и рассчитанных С, q -кривых.
Завышенное значение в диффузной части двойного
электрического слоя на границе ртуть/этиленгликоль связано, 
по-видимому, с влиянием специфической адсорбции молекул ра­
створителя в плотной части двойного слоя на степень ассо­
циации и структурные изменения в диффузной части. Такое 
предположение подкрепляется отклонением значения диэлектри­
ческой постоянной в диффузной части на границе галлий/вод­
ный раствор /4/.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ЭЛЕКТРОДА НА КИНЕТИКУ И МЕХАНИЗМ 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ ИОНА АММОНИЯ
Я.В.Дурдин, Е.Г.Цвентарный, Т.Г.Никифорова 
Ленинградский государственный университет им. А.А.Жданова
Ион аммония по своим химическим свойствам является ана­
логом, с одной стороны, ионов щелочных металлов, с другой - 
иона гидроксония. Можно было ожидать, что эта особенность 
иона аммония будет проявляться и в его электрохимическом по­
ведении. Действительно, проведенные нами исследования в ам­
монийных буферных растворах показали, что разряд иона аммо­
ния на ртутном электроде /I/ протекает аналогично разряду 
ионов щелочных металлов в обратимых условиях с образованием 
амальгамы аммония по реакции
NH+ + е NH^(aM) . (I)
При этом лимитирующей является стадия диффузии образующего­
ся аммония с поверхности в толщу ртути.
В то же время в случае свинцового /2/ и капающего гал- 
лиевого с добавкой ртути /3/ электродов разряд иона аммония 
протекает уже в необратимых условиях, о чем свидетельствуют 
угловые коэффициенты <р, lgi-кривых на этих электродах (ъ= 
= 143 мв для Pb-электрода и Ъ = 124 мв для Ga+Hg -элек­
трода), а также хорошее подчинение гальвано статических <р,'t- 
кривых, снимаемых в узком интервале потенциалов ( ~5-7 мв), 
соответствующим уравнениям /4/, вытекающим из теории замед­
ленного разряда.
Изучение зависимости скорости разряда иона аммония от 
состава раствора, проведенное на капающем галлиевом элект­
роде с добавкой I% (по весу) ртути /3/, показало, что наб­
людаемые здесь закономерности совершенно аналогичны таковым 
для необратимого разряда иона гидроксония, а именно:
(Э<р/81g[NHj])ifpH = 60 мв ; (Ъу / 0 l g [ N H ^ ) рд =120мв,
причем скорость разряда ин^-иона не зависит от pH в ин­
тервале pH = 8-10. Следовательно, можно было предположить, 
что в случае свинцового и галлиевого с добавкой ртути элек­
тродов разряд иона аммония протекает аналогично разряду ио­
на гидроксония , т.е. по реакции
NH+ + в —  NH3 . aq + На . (2)
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Однако из анализа «р, t -кривых,отвечающих мгновенному 
переходу от катодной к анодной поляризации, полученных на 
стационарных свинцовом и галлиевом с 1% добавкой ртути элек­
тродах, следует, что здесь имеет место псевдоемкость, Нали­
чие последней может быть, по-видимому, объяснено только при 
предположении, что наряду с реакцией (2), определяющей ки­
нетику процесса на этих электродах, в какой-то степени про­
текает также реакция, в результате которой на поверхности 
электродов образуется некоторое количество радикалов аммо­
ния , способных ионизироваться при перемене катодной 
поляризации на анодную.
Для уточнения механизма разряда ин^-иона на свинцовом 
и галлиевом с добавкой ртути электродах представляют инте­
рес полученные нами на капающем электроде данные по влиянию 
добавок ртути к галлию на скорость разряда -иона. Как 
видно из рис Л .увеличение ртути в галлии приводит к резко­
му сдвигу потенциала электрода в сторону отрицательных зна­
чений. При этом угол наклона cp, lg i -кривых несколько умень­
шается - от 124 мв при 1% ртути в галлии до 113 мв при Ъ% 
ртути. Увеличение перенапряжения разряда NH^-иона с увели­
чением концентрации ртути в галлии, сильно адсорбирующейся 
на его поверхности /5/, может быть объяснено тем, что энер­
гия адсорбции водорода на галлии существенно больше,чем на 
ртути /6/. При достаточной концентрации ртути в галлии энер­
гетически более выгодной будет реакция (I) за счет образо­
вания амальгамы аммония, так что при переходе от галлия к 
ртути в определенной области концентраций ртути должен был 
бы наблюдаться переход от одного механизма разряда иона 
к другому. К сожалению, из-за наличия области расслаивания 
в системе галлий-ртуть /7/ при t = 25°С (эта область хоро­
шо видна и из рис.1), получить этот переход нам не удалось, 
однако при добавке 6# ртути к галлию  ^на у, igj-кршуй уже 
наблюдается излом с переходом от ъ= 113 мв к ъ ~  60 мв.
Сказанное подтверждает предположение о том,что псевдо­
емкость на свинцовом и галлиевом с добавкой 1% ртути элект­
родах может быть объяснена тем, что здесь, хотя и в незна­
чительной степени, разряд NHt-иона идет также и по реакции 
(I). 4
Указанная концентрация ртути в галлии уже отвечает обла­
сти расслаивания, хотя и находится на границе этой области.
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зРис.2.
Рис.1. Изменение потенциала капающего электрода Ga-Hg(npn 
i = I*I0“° а/см^) с изменением содержания ртути в галлии 
к наоборот.
Рис.2. Зависимость д.17 от lg**Hg при i = 1*10“^ а/см^
= Ч Ga-Hg “ ? Ga' NHg “ мольная Доля РтУти) в раство­
рах: I - 0,1 М HCl + 0,9 М KCI /8/; 2 - I М KCI ( I М LiCl) 
/8/; 3 - I М NH4C1 ; pH = 9,5 .
Если на галлиевом с добавками ртути электродах разряд 
НН4 -иона идет в основном по реакции (2), причем относи­
тельное увеличение перенапряжения водорода с увеличением 
концентрации ртути определяется уменьшением энергии ад­
сорбции водорода, то это изменение перенапряжения водорода 
в случае разряда тга^-иона должно быть таким же, как и при 
разряде иона гидроксония
Действительно, как видно из рис.2 , на котором сопос­
тавлены наши данные с данными Багоцкой и сотр. /8/д»? 
кривые для разряда иона гидроксония, молекул воды и иона 
аммония идут практически параллельно в данной области кон­
центраций ртути.
Таким образом, при стабилизации образущегося радикала
j{)
На этот факт было указано Л.И.Кришталиком.
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аммония за счет взаимодействия его с материалом электрода, 
как то имеет место в случае ртутного электрода, разряд иона 
n h £ идет аналогично разряду ионов щелочных металлов: на 
свинцовом и галлиевом электродах ион аммония разряжается 
как типичный протоно-донор.
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СТРОЕНИЕ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ И КИНЕТИКА 
ЭЛЕКТРОДНЫХ РЕАКЦИЙ НА ТВЕРДОМ ГАЛЛИЕВОМ ЭЛЕКТРОДЕ
А.И.Зебрева, С.А.Левицкая, С.Х.Алдамжарова 
Казахский государственный университет им. С.М.Кирова
Электродные реакции - это гетерогенные процессы.По­
этому серьезное влияние на скорость электродных процессов 
оказывают структура двойного слоя и адсорбция исходных ве­
ществ, продуктов реакции и индифферентного электролита, а 
также наличие других соединений, присутствующих в растворе.
Основные данные по строению двойного электрического 
слоя, адсорбции и кинетике электродных процессов были полу­
чены на ртутном электроде.
Для выяснения влияния природы металла на электрохими­
ческие параметры нужны данные, полученные на электродах из 
других металлов. Удобным объектом для проведения электрохи­
мических исследований является галлий ( tnjI = 29,78°С) , на 
котором можно проводить измерения как в жидком , так и в 
твердом состояниях в водных растворах электролитов разной 
концентрации. Сопоставление результатов, полученных на жид­
ком и твердом галлии, дает возможность выяснить влияние аг­
регатного состояния металла на его электрохимические свой­
ства.
И.А.Багоцкой с сотрудниками проводится большая работа 
по изучению строения двойного электрического слоя и адсорб­
ционных свойств галлия, а также закономерностей выделения 
водорода из кислых, щелочных и буферных растворов. В этих 
работах показано, что особенности строения двойного элект­
рического слоя на галлии проявляются при небольших отрица­
тельных и положительных зарядах поверхности (потенциал ну­
левого заряда галлия в воде, не искаженный адсорбцией ионов, 
равен -0,97 в по н.к.э.) и обусловлены были сильно выражен­
ной по сравнению со ртутью адсорбцией диполей воды, которые 
ориентируются отрицательными кислородными концами к поверх­
ности галлия. Более прочная, по сравнению со ртутью,адсорб­
ция воды на галлии сказывается на его адсорбционных свойст­
вах: в указанной области потенциалов анионы галоидов адсор­
бируются на галлии меньше, чем на ртути.
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При изучении изменения перенапряжения водорода во вре­
мени при постоянной катодной поляризации электрода щи плав­
лении галлия обнаружено скачкообразное увеличение перенап­
ряжения при переходе галлия из твердого состояния в жидкое.
В присутствии анионов галоидов перенапряжение водорода 
на галлии увеличивается. Абсолютные значения увеличения пе­
ренапряжения на твердом галлии существенно больше, чем на 
жидком , и зависят от времени пребывания твердого электрода 
в растворе , содержащем анионы галоидов.
На кафедре аналитической химии Казахского государст­
венного университета начаты систематические исследования по 
использованию галлия в жидком и твердом состояниях в каче­
стве электрода для электрохимического изучения поведения ме­
таллов в сравнении с такими же исследованиями, проводимыми 
на ртутном электроде. В качестве методов исследования ис­
пользуются метод АПН и вектор-полярография.
В настоящем сообщении приводятся данные по изучению по­
ведения шттткя и кадмия на твердом галлиевом электроде в шр- 
хлоратных растворах при -15°С
Твердый галлиевый электрод ( в = 4,3*10-2 см2) полу­
чается замораживанием в микрохолодильнике типа ТП-2М жидко­
го галлиевого стационарного микроэлектрода, полученного на 
Pt- контакте электролизом водных щелочных галлатных раство­
ров при t = 40°С.
Сняты полярограшы катодного восстановления и анодного 
окисления цинка и кадмия на твердом галлиевом электроде в 
области концентраций ионов металлов от 1*10 до 1‘Ю"3 
г-ион/л на фоне 0,5 М НаСЮ^ (pH = 3,9). Обнаружено, что 
ионы Zn2+ восстанавливаются на галлиевом твердом электроде 
(Ед = -1,188 в по нас.к.э.) в области более отрицательных 
потенциалов, чем потенциал восстановления окисной пленки 
твердого галлия (Ец ок>шь = -1,052 в по нас.к.э.), причем 
в изученном диапазоне концентраций ионов Zn2+ наблюдается 
линейная зависимость токов восстановления от концентрации 
Zn2+ в растворе. Анодные волны окисления цинка в данных 
условиях наблюдаются при том же потенциале (Ец =-1,188 в по 
нас.к.э.), потенциал образования окисной пленки соответст­
вует -1,068 в.
Энергия активации процессов разряда и ионизации цинка 
на твердом галлиевом электроде, рассчитанная при постоянном
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перенапряжении из линейной зависимости lg i от I/T при из­
менении температуры от 15°С до 29°С, составила 3,94 ккаМгаль»
Из полученных активных и реактивных вектор-полярограмм 
были рассчитаны константы скорости и токи обмена для реакции 
разряда ионов цинка на твердом галлиевом электроде при по­
тенциале пика (Ед = -1,188 в по нас.к.э.), которые составили 
(6,0-1,0)»IO"3 см/сек и (3,0^1,0)«10 а/см^,соответствен­
но. Токи обмена анодного окисления цинка с твердого галлие- 
вого электрода имели (3,2±0,4).10~3 а/см2 . Это говорит о том, 
что в изученных условиях процесс разряда и ионизации цинка 
на твердом галлиевом электроде близок к обратимому.
При изучении поведения кадмия на твердом галлиевом элек­
троде было показано, что волна восстановления ионов кадмия 
на твердом галлии не проявляется, но волны анодного окисле­
ния его проявляются при потенциалах -0,722 в, т.е. положи- 
тельнее, чем потенциал образования окисной пленки галлия в 
этих условиях (-1,068 в). Следовательно, процесс восстанов­
ления и окисления кадмия на твердом галлии происходит на пас­
сивной поверхности. С увеличением температуры от 15°С до 
29°С скорость процесса анодного окисления кадмия на данном 
электроде возрастает (наблюдается линейная зависимость между 
lg 1 от I/T ). Величина энергии активации для процес­
са ионизации кадмия в этих условиях составила 3,28 ккал/моль, 
а токи обмена изменялись от 0,9*Ю_3 а/см2 до 1,4*Ю-3 а/см2 
при изменении температуры от 15°С до 29°С.
При изучении влияния хлорид-ионов (от IO-2 доО,5МЯаС1) 
в перхлоратных растворах (0,5 М NaClo^ ) на электрохимичес­
кое поведение кадмия на твердом галлиевом электроде было по­
казано, что в присутствии ионов CI" (cqj- = 10“ М) на поля- 
рограммах появляется пик катодного восстановления ионов кад­
мия при потенциале -0,852 в и пик анодного окисления кадмия 
при потенциале -0,753в и с дальнейшим увеличением Cqj_ наб­
людается сдвиг этого потенциала в отрицательную сторону. По 
полученным вектор-полярограммам было рассчитано, что в сос­
тав преобладающего в растворе комплекса кадмия входит один 
лиганд хлора. Скорость процесса разряда ионов кадмия в дан­
ных условиях возрастает (кв изменяется от 1,4»ГО"^до 1,2*10 3 
см/сек для катодного процесса с увеличением Cqj_ от 10 2 до
0,5 М), токи обмена для анодного процесса окисления кадмия 
из галлия изменяются при этом от 1,0«10~3 до 3,0 »IO""3 а/см2 .
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Таким образом, мы заметили значительное ускорение про­
цесса разряда и ионизации кадмия в перхлоратных растворах в 
присутствии хлоридов.
ИССЛЕДОВАНИЕ БЫСТРЫХ ЭЛЕКТРОДНЫХ РЕАКЦИЙ 
МЕТОДОМ ФОТОЭМИССИИ
Я.М.Золотовицкий, В.А.Бендерский, С.Д.Бабенко, А.Т.Кривенко 
Институт химической физики АН СССР
При освещении металла в растворе электролита начальное 
энергетическое распределение эмитированных электронов в про­
цессе термализации и сольватации трансформируется в прост­
ранственное распределение сольватированных электронов в раст­
воре, которое близко к "жспоненциальному и характеризуется 
эффективной длиной lQ= 21-3 Ä /I, 2/. Сольватированные элек­
троны диффундируют к электроду, создавая ток противополож­
ного знака с током фотоэмиссии и захватываются введенными в 
раствор акцепторами, продукты захвата электронов которыми 
также участвуют в электродных реакциях. Создание путем фо­
тоэмиссии под действием коротких импульсов света высоких 
концентраций избыточных электронов в растворе,позволяет из­
учать кинетику их захвата акцепторами и измерять ко эффициai- 
ты диффузии и скорости электродных реакций продуктов захва­
та, которыми могут быть почти все промежуточные частида элек­
трохимических реакций: Н - атомы, ОН-радикалы, ионы ано­
мальной валентности. По своим кинетическим возможностям для 
исследования быстрых химических и электрохимических реакций 
новый метод сравним с импульсным радиолизом, выгодно отли­
чаясь отсутствием начальных промежуточных частиц, возникаю­
щих под действием ионизирующего излучения и известным на­
чальным пространственным распределением сольватированных 
электронов. Реальные возможности метода определяются его 
временным разрешением, которое сравнимо с длительностью им­
пульса. При использовании наносекундных импульсов (tQ = 10“® 
сек) и D0 = 5»Ю _5см2/сек предельные значения измеряемых
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параметров составляют
( D /ъ 
v а7 е '
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см»сек-I (Ka N a) 1, 'Саз»10“®сек,(1)
где D e, Da - коэффициенты диффузии сольватированных элект­
ронов и продуктов захвата; *а , - скорость электродной 
реакции и объемное время жизни продуктов захвата; к0 , -ci ci
константа скорости захвата и концентрация акцептора. Из фор­
мулы (I) следует, что доступные для измерения значения эеа на 
1-2 порядка выше, чем в методах , используемых в настоящее 
время.
Разработана методика измерений фотоэмиссионных токов, 
основанная на освещении повторяющимися импульсами УФ - света 
металлического электрода и стробоскопической записи измене­
ния его потенциала. Чувствительность регистрирующей аппара­
туры 20-30 мкв при амплитуде измеряемого сигнала порядка I мв. 
Электродом служил торец столба ртути в платинированном капил­
ляре. Капилляр сообщался с резервуаром ртути для обновления 
поверхности электрода.
При импульсном освещении измеряется эмитированный зар­
яд. Теоретический расчет кинетики накопления заряда в раст­
воре, основанный на решении уравнений диффузии с экспонен­
циальной функцией источника сольватированных электронов,при­
водит к различному виду кривых Q ( t ) в зависимости от кон­
центрации акцептора и электрохимического поведения продуктов 
захвата (лимитирующей стадией электродного процесса могут 
быть диффузия, собственно разряд или сопряженная химическая 
реакция). В отсутствии акцептора Q ( t ) определяется толь­
ко возвращением сольватированных электронов на электрод.
Основная трудность при обработке экспериментальных дан­
ных связана с тем, что регистрируемый сигнал является суммой 
сигналов фотоэмиссии и разогрева, обусловленного температур­
ной зависимостью емкости двойного электрического слоя. Вели­
чина и форма сигнала разогрева не зависят от концентрации 
акцептора, когда она мала по сравнению с концентрацией ионов 
электролита, а при ip 4 - 1  в (нас.к.э.) не зависят от потен­
циала электрода. Таким образом разность наблюдаемых сигналов 
в растворах с данной концентрацией акцептора и без него AQ(t) 
определяет только кинетику образования и дальнейших превра­
щений продуктов захвата сольватированных электронов акцепто­
ром
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В растворах N20 продуктом захвата электрона является 
ОН-радикал, восстанавливающийся на электроде со скоростью, 
превышающей указанный выше верхний предел измерения эе , и 
кинетика фототока определяется скоростью захвата и диффу­
зией ОН-радикала. Разность сигналов при двух различных по­
тенциалах электрода ( <р < -I в) в растворе без акцептора 
(рис.1) характеризует только возвращение сольватированных 
электронов и нормированная к такой же величине в растворе с 
концентрацией акцептора Na при t —  со позволяет определить 
абсолютное значение константы скорости захвата.Анализ усло­
вий диффузионного приближения показывает, что оно дучше при­
менимо в условиях фотоэмиссии, чем при импульсном радиолизе, 
поскольку не связано с пространственной неоднородностью кон­
центрации сольватированных электронов. Сопоставление экспе­
риментальной зависимости д Q ( t ) с расчетной для различных 
значений отношения Da/De показало, что коэффициент диф­
фузии ОН-радикалов примерно в 4 раза ниже, чем ионов гид­
роксила ( 1>он- = 4,9»1СГ® см^/сек). Такое же отношение коэф­
фициентов диффузии найдено для Н-атомов и ионов НдО+.
Рис.1.
Сигналы Q(t) в
I N KCI, насыщенном 
n2o (1)ибез акцеп­








В растворах нитрата имеет место следующая последова­




N0" + е~3 aq
(NO~ + OH” + ОН)
'3 2 
(HNO“ + OH“)
приводящая к образованию восстанавливающего на электроде 
продукта (no2 или ОН-радикал). Электрохимически активной 
является и промежуточная частица N0” »окисляющаяся на элек­
троде. Кинетика фототока определяется скоростью этого про­
цесса и временем жизни N0““. Форма сигнала д q( t ) в за­
висимости от потенциала электрода и температуры раствора
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представлена на рис.2 .
Рис.2. w
Зависимость aQ (t) 
в I N KCl+ 0,1 N кж>3 io 
от потенциала элект­
рода и температуры 
раствора: 1-<р =-0,7 в, Q5 
Т=20°С; 2 -ц> =-0,7в,
Т=65°С; 3 - у =-1,4в,
Т=65°С.
Сопоставление экспериментальных данных с расчетом по­
казывает, что процесс окисления ио~ на электроде определ­
яет кинетику фототока вплоть до <р = -I в. Зависимость аеа, 
найденной из анализа спада Q( t ) при t < 5*10"^ сек , от 
потенциала в области ^ = -0,6 + -I в определяется уравне­
нием замедленного разряда с коеффициентом переноса 0,25; 
эеа изменяется от 40 до 0,4 см*сек-^. Время жизни но” , 
найденное из анализа нарастания сигнала при ср ^ —I в, сос­
тавляет 2-З.Ю-^ сек при 20°С и уменьшается до 4*1СГ7 сек 
при 65°С. Указанные значения ха и та согласуются с из­
мерениями вольтамперных характеристик фототока при стацио­
нарном освещении.
Фототок при низких концентрациях акцептора и высоких 
интенсивностях света определяется бимолекулярной рекомбина­
цией сольватированных электронов. Проведено предварительное 
измерение кинетики фототоков в растворах HgO* различной 
концентрации.
Литература
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химии, 40, I5II (1971).
2. V.A.Benderskii, S.D.Babenko, Y.M.Zolotovitskii, A.G.Kri­
venko, T.S.Rudenko, J.Electroanalyt.Chem., £6,325 (1974).
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К ВОПРОСУ О РОЛИ АДСОРБЦИИ ПРИ АНОДНОМ РАСТВОРЕНИИ 
МАГНИЯ, АЛШИНИЯ И ИХ СПЛАВОВ
Е.Г.Иванов, Е.А.Беркман, А.Н.Кожевников 
Всесоюзный научно-исследовательский аккумуляторный институт
Вопросам анодного растворения магния, алюминия и их 
сплавов в последние годы уделяется достаточно большое вни­
мание в связи с наметившимся их широким применением, в част­
ности, в химических источниках тока. Работами, выполненными 
во ВНИАИ и ЛТИ им. Ленсовета, было показано, что пассивация 
и так называемое явление отрицательного разностного эффек­
та, характерные для магния и алюминия в нейтральных солевых 
растворах, по своей природе обусловлены адсорбционно-хими­
ческим взаимодействием компонентов раствора с поверхностью 
металла /I, 2/. Изучение анодного растворения сплавов маг­
ния и алюминия в водных растворах и чистых металлов в окиси 
дейтерия позволило прийти к выводу о том,что ответственными 
за их пассивацию и отрицательный разностный эффект являются 
молекулы воды, участвующие в адсорбционно-химическом взаимо­
действии с поверхностными атомами. В результате такого вза­
имодействия происходит пассивация металла кислородсодержа­
щими частицами воды и выделение водорода - отрицательный 
разностный эффект. Причем разложение молекул воды идет по 
смешанному механизму - химическому (образование пассиви­
рующих групп) и электрохимическому (выделение водорода) .Из­
ложенные представления находятся в хорошем согласии с из­
вестными работами Колотыркина с сотрудниками по исследова­
нию пассивации металлов /3/.
Представляло интерес изучение роли анионов в процессе 
анодного растворения магния, алюминия и их сплавов с медью, 
оловом, свинцом, кадмием, ртутью. Как показали эксперимен­
тальные данные, потенциал металлов практически не зависит 
от плотности тока, а его отрицательная величина изменяется 
в ряду I“ <  CI0J < Вг“< CI“.
Во всех электролитах скорость выделения водорода ли­
нейно возрастает с ростом плотности тока, причем наибольший 
угловой коэффициент ^^^а имеет место в растворах
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хлористого натрия.
Изменение концентрации солей от 0,001 до 1,0я практи­
чески не влияет на электрохимическое поведение металлов и 
их сплавов. Отсюда следует, что концентрация анионов в двой­
ном слое на поляризованном электроде определяется не объем­
ной их концентрацией, в растворе, а величиной заряда поверх­
ности металла, т.е.количеством и степенью поляризации моле­
кул воды, взаимодействующих с металлом. В таблице представ­
лены некоторые физико-химические константы анионов.
Таблица
Анионы CI" Br“ Г" СЮ4
Термохимический радиус, Ä 1,81 1,96 2,20 2,96
Рефракция, Р 9,07 12,67 19,21 13,25
Если принять, что анионы располагаются во внешней жид­
костной обкладке двойного слоя, в этом случае решающее зна­
чение имеет радиус аниона и его поляризуемость .поскольку ве­
личина электростатического взаимодействия находится в об­
ратной степенной зависимости от расстояния между зарядами.
Если сравнить значения приведенных констант для анио­
нов с экспериментально установленными зависимостями скорос­
ти выделения водорода от плотности тока и величинами элект­
родных потенциалов стационарного растворения металлов , то 
оказывается, что наиболее отрицательное значение потенциа­
лов при большей скорости выделения водорода характерно для 
аниона с наименьшим радиусом.
Из сказанного следует, что адсорбционно-химическое вза­
имодействие металла с водой и 
преимущественно электростатичес­
кая адсорбция анионов на части­
цах запассивированной поверхнос­
ти обусловливают скачок потен­
циала в двойном электрическом 
слое, который и является ответ­
ственным за явление отрицатель­
ного дифференц-эффекта и посто­







ного электрического слоя на магнии* алюминии и их сплавах 
при их анодном растворении в водных растворах нейтральных 
солей может быть представлено, как показано на рисунке.
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О ЗАВИСИМОСТИ АДСОРБЦИИ МЕТАНОЛА ОТ ПОТЕНЦИАЛА НА 
ПЛАТИНОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ
В.Е.Казаринов, Г.Я.Тысячная 
Институт электрохимии АН СССР
Метод радиоактивных индикаторов в последние годы широ­
ко применяется для исследования адсорбции органических сое­
динений на платине. Однако в ряде случаев результаты радио­
химических измерений расходятся с данными электрохимических 
методов. Так, Смитом и сотр. /I/ методом радиоактивных ин­
дикаторов была получена зависимость адсорбции метилового 
спирта от потенциала платинового электрода, противоречащая 
электрохимическим измерениям /2-5/.
Данные по исследованию адсорбции метанола методом ра­
диоактивных индикаторов, полученные нами, опубликованы в 
1971 году /6 , 7/. Они полностью соответствовали электрохи­
мическим измерениям, проведенным в тех же условиях. Причины 
различий наших данных и данных авторов /I/ нами не обсужда­
лись, что было связано с оформлением заявок на способы конт­
роля и способ очистки радиоактивных препаратов метанола. В 
настоящее время авторские свидетельства получены /8 , 9/ , и
мы имеем возможность обсудить причини возможных расхождений 
результатов по изучению адсорбции метилового спирта, полу­
ченных радиохимическим и электрохимическим методами.
Первые наши измерения с меченым метанолом привели к ре­
зультатам, сходным с работой /I/ при полной воспроизводи­
мости электрохимических данных, полученных ранее другими ав­
торами /2-5/. Для выяснения причин подобного расхождения и 
были поставлены следующие опыты.
В настоящей работе изучение адсорбционного поведения 
метанола проводилось по радиохимической методике,предложен­
ной Казариновым /10/, в сочетании с методом электроокисле­
ния в адсорбированном слое /II, 12/, как в стабильных раст­
ворах метанола, так и в растворах, меченых продажным препа­
ратом C^HgOH (МРТУ -6-02-356-66) с радиохимической чис­
тотой 99,5 -100$. Кривые спада потенциала Pt / Pt -электро­
да при введении в контакт с ним при разомкнутой цепи раст­
вора метанола (0,1 М), как стабильного, так и меченого,пол­
ностью совпадают. Удаление органического реагента из элект­
рохимической ячейки производилось после того, как изменение 
потенциала со временем d(pr /dt не превышало 0,1-0,2м$4шн. 
Адсорбция метанола в условиях замкнутой цепи проводилась то­
ком I ма/см2 в течение 40-60 минут. Данные электрохимичес­
ких измерений по адсорбции метанола в условиях разомкнутой 
и замкнутой цепи находятся в полном согласии с аналогичными 
результатами, полученными Подловченко и Горгоновой, Подлов- 
ченко и Стениным /13-15/.
Заполнение поверхности Pt / Pt -электрода хемосорбиро- 
ванным веществом (80рГ)» определяемое как соотношение öQpr= 
= Q 0pp/eQ g  ( Q opr “ количество электричества,затрачивае­
мое на электроокисление продукта хемосорбции; aQ ° - моно­
слой водорода при <рг= 0 в) в условиях разомкнутой цепи 
равно 0,5 ,а при анодной поляризации 0,8. Длина площадки 
на кривой заряжения, которая соответствует электроокислению 
в адсорбированном слое продукта хемосорбции метанола,накоп­
ленного при разомкнутой цепи в течение 30 минут,оказывается 
такой же, как и в случае адсорбции в течение полутора часов. 
При этом необходимо отметить, что в условиях разомкнутой це­
пи, когда изменение потенциала со временем не превышало 0,1 
мв/мин , по радиохимическим измерениям на электроде продол­
жалась адсорбция органического вещества. Стационарное за-
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полнение поверхности в величинах радиоактивности углеродсо­
держащих частиц (С14) почти вдвое превышает количество час­
тиц, адсорбированных при анодной поляризации.
Изучение кинетики адсорбции метилового спирта при по­
тенциалах Pt/Pt -электрода, ниже 0,4 в ,по радиохимическим 
измерениям показало наличие двух наклонов на кинетических 
изотермах адсорбции, что могло бы быть следствием адсорбции 
двух видов частиц (рис. 1а).
Построенная по стационарным величинам адсорбции зави­
симость количества адсорбированных углеродсодержащих частиц 
от потенциала Pt/ Pt-электрода имеет ярко выраженный мак­
симум при <р = 0,2 в (рис.2 .кривая 3) и значительно отли­
чается от 60рГ, (рг -зависимости по данным электрохимических 
измерений (рис.2, кривые 1,2,4,5). Аналогичная зависимость 
получена американским ученым /I/ с помощью метода радиоак­
тивных индикаторов, но по иной методике.
По разработанной нами методике /16, 17/ была определе­
на величина среднего числа электронов ( пе), участвующих в 
полном электроокислении хемосорбированной частицы с одним 
углеродным атомом. Саыты показали, что ng изменяется от 1,3 
при потенциале адсорбции метанола 0,1 в до 3,2 щи = 0,5 в. 
Уменьшение величины пе при адсорбции метанола в катодной 
области потенциалов приводит к выводу об адсорбции в этой 
области более окисленных частиц, если последние содержат 
один атом углерода и окисляются до СО2. Нами было высказано 
предположение о том, что отличие результатов метода радиоак­
тивных индикаторов от данных электрохимических методов свя­
зано с наличием примесей, содержащих С^4 , в препаратах ра­
диохимически чистого метилового спирта (МРТУ-6-02-356-66 ). 
Это предположение подтверждено тем, что при использовании 
меченого метанола, подвергнутого специальной очистке , оба 
метода дали совпадающие результаты. В той области, где ско­
рость адсорбции метанола велика, примесь практически не ус­
певает адсорбироваться на поверхности и результаты,получен­
ные как с очищенным, так и неочищенным препаратами, совпа­
дают. В области потенциалов отрицательнее 0,4 в , скорость 
адсорбции метанола мала (стационарные заполнения достига­
ются за 3-10 часов) и это создает благоприятные услэшя для 
адсорбции примеси.
Специальными опытами было установлено, что:
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Рис.1. Кинетика адсорбции неочищенного (а) и очищенного (б) 
метанола из раствора 0,1 М СН3ОН + 0,1 и h2so4 при различ­
ных потенциалах Pt/Pt -электрода: I - 0,1; 2 - 0,2; 3-0,3; 




нения поверхности метанолом (0ОрГ) 
и количества хемосорбированных 
частиц (N ) от потенциала плати­
нового электрода: I - по данным 
настоящей работы; 2 - по данным 
/5/; 3 - по данным /I/ и /21/; 
4 - по данным /3/; 5 - по данным 
/2/ и /4/.
1) примеси, содержащие С*-4 .адсорбируются на Pt/Pt - 
электроде в области потенциалов 0-0,4 в ;
2) электроокисление адсорбированных примесей происхо­
дит в той же области потенциалов, что и продуктов хемосорб­
ции СН3ОН ;
3) этими примесями не могут быть ни муравьиная кислота, 
ни формальдегид ;
4) примеси содержат в своем составе более одного угле­
родного атома;
1иУ
5) формальный расчет nQ показал, что при электроокис­
лении адсорбированных примесей на один углеродный атом при­
ходится в 5 раз меньше электронов, чем при электроокислении 
продукта хемосорбции метанола (если принять, что удельная 
радиоактивность примеси имеет ту же величину,что и удельная 
радиоактивность метанола);
6) адсорбированные примеси не гидрируются с заметной 
скоростью при катодной поляризации;
7) адсорбированные примеси не обмениваются с раствором 
стабильного метилового спирта;
8) адсорбированные примеси при промывке электрода ра­
створом фона и раствором щелочи не удаляются с поверхности 
электрода.
Что этими примесями не могут быть ни формальдегид , ни 
муравьиная кислота, было доказано следуадим образом. Содер­
жание формальдегида в препарате радиоактивного метанола оп­
ределялось по реакции с хромотроповой кислотой /18/ и было 
доказано, что концентрация I^C^^O < I0-4 М. Далее были про­
ведены адсорбционные измерения в растворе 0,1 иHgSO^ + 0,1 М 
СН3ОН + 10 М Н^С^О и было обнаружено, что радиоактив­
ность электрода с адсорбированными органическими час типами 
практически равна фоновой радиоактивности электрода.Стацио­
нарные токи окисления в присутствии муравьиной кислоты в 
концентрации IO“4 М становятся на три порядка выше стацио­
нарных токов окисления метанола, Этот факт указывает на то, 
что содержание НСООН в метаноле не превышает Ю“4 М. Опыты 
с добавкой меченой муравьиной кислоты (IO-4 М) к раствору 
стабильного метилового спирта (0,1 М) показали, что радио­
активность адсорбированных органических частиц в пределах 
радиоактивного фона электрода. Следовательно, ни муравьиная 
кислота, ни формальдегид, если бы они и присутствовали даже 
в концентрациях 10~* М в растворе радиоактивного метанола, 
не могут быть примесями, которые вызвали бы наблюдаемые на­
ми эффекты.
Поскольку объем получаемых препаратов радиоактивного 
метилового спирта составлял 0,07-0,8 мл, то очистка его пе­
регонкой не представлялась возможной. Нами разработан ад­
сорбционный способ очистки и способы контроля чистоты /8,9/ 
этих препаратов. На рис. 16 приведены кинетические изотер­
мы адсорбции очищенных препаратов метанола, из которых вид­
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но, что 6Qpr в области средних заполнений растет линейно 
с ростом логарифма времени адсорбции. Принимая предельное 
заполнение поверхности СНдОН за единицу, из соотношения 
▼аде = кадс ехР(~ а f 9) были рассчитаны величины af и 
которые приведены нике: 
срР » В 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
dt 14,4 5,8 5,3 4,3 4,2
кадс,оек-1 6.7.U4 г^.КГ3 4,7.Ю'3 5,1*КГ3 1,3.Ю"2
Таким образом, оказывается, что величина dt слабо за­
висит от потенциала электрода в области (рг=0 ,2-0,5 в и рез­
ко возрастает при изменении (рг от 0,2 к 0,1 в. Такой ре­
зультат объясняется тем, что фактор неоднородности при ад­
сорбции метанола характеризует не только "собственную" не­
однородность поверхности, но и "наведенную", связанную с 
присутствием на электроде других адсорбированных частиц.Та­
ковыми, в первую очередь, являются адсорбированные атомы 
водорода.
По стационарным величинам адсорбции СН^ОН при различ­
ных потенциалах построена зависимость 90Т)Г от <ргрис. 2 , 
кривая I). На том же рисунке для сравнения приведены данные 
других авторов. В связи с тем, что величина 80рГ в работе 
/3/ превышает I , для удобства сравнения данные различных ав­
торов нормированы нами так, что 9орг при (рг = 0,5вщшн- 
та равной 0,8. Указанное различие в 9орг .определенной раз­
ными авторами, по-видимому, связано с неидентичностью спо­
собов определения истинной поверхности.
Снижение величины 90рГ при 0,2 в связано с тем,
что поверхность Pt /Pt , покрытая адсорбированным водородом, 
неактивна к реакции дегидрирования метанола. Более низкие 
значения адсорбции СН30Н в области <рг = 0,2-0,35 в в рабо­
те /5/, по-видимому, не являются стационарными заполнениями. 
Что касается отсутствия снижения 90рг в области катодных 
потенциалов на кривых 9орг, <рг в работах /2, 4/, то это 
объясняется способом получения этих зависимостей.По сущест­
ву они показывают, что не происходит вытеснения хемосорби- 
рованного метанола водородом, и свидетельствует о необрати­
мости адсорбции СНдОН.
Из рисунка 36 видно, что наклон кривых электроокис-
кадс зависит от концентрации СН3ОН.
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ления хемосорбированного продукта одинаков независимо от 
условий адсорбции. Обратный наклон кривых, выраженный в чис­
ле электронов, необходимых для электроокисления одной угле­
родсодержащей частицы до СО2 /19, 20/, составляет 3,4-0,3. 
Горизонтальные участки кривых 1 , 2 и 4 показывают, что за­
траченное электричество пошло на ионизацию адсорбированного 
водорода.
Рис.З. а) Зависимость радиоактивности оставшихся в адсорби­
рованном состоянии на Pt/Pt углеродсодержащих частиц в 
процессе электроокисления в адсорбированном слое ( i = Ю-^  
а/см2) после адсорбции при различных cpr Pt/ Pt -электрода в 
растворе метанола, содержащем радиоактивные примеси (С14). 
Потенциалы адсорбции: I - 0,0 в; 2 - 0,1 в; 3 - 0,2 в; 4 -
0,4 в; 5 - 0,5 в.
б) Зависимость количества оставшихся углеродсодержа­
щих частиц, хемосорбированных из раствора 0,1 М CHgOH+OJN 
H2so4 , подвергнутого специальной очистке, при <рг адс ОД в 
(I); 0,2 в (2); 0,5 в (3) и при разомкнутой цепи (4),от ко­
личества затрачиваемого электричества в процессе электро­
окисления в адсорбированном слое.
Недавно польскими учеными были опубликованы даншэ/21/, 
полученные методом радиоактивных индикаторов, по изучению 
зависимости адсорбции метанола от потенциала платины, кото­
рые полностью соответствуют данным Смита с сотр. и нашим 
данным, полученным ранее с неочищенными препараташ С д^ОН. 
Поскольку результаты, полученные с радиоактивным метанолом,
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произведенным в США, СССР и Польше, хорошо согласуются меж­
ду собой, можно полагать, что во всех случаях примесью явл­
яется продукт авторадиолиза. Необходимо отметить,что с ана­
логичными явлениями мы встречались и при работе с другими 
органическими соединениями /22, 23/.
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ИЗ
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ И ЭЛЛИПСОМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ 
АДСОРБЦИОННЫХ И ФАЗОВЫХ СЛОЕВ НА П2АТИНЕ ПРИ АНОДНОМ 
ОКИСЛЕНИИ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ И ФОСФАТОВ
Э.В.Касаткин, Б.Н.Коган, С.О.Мартикян, В.А.Шепелин
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Наряду с большим сходством анодных процессов на плати­
не в растворах фосфорной кислоты и фосфатов с процессами в 
сернокислых растворах между этими системами имеется замет­
ное различие, обусловленное, вероятнее всего, различием в 
характере адсорбционных и фазовых слоев на электроде.
На платиновом электроде при анодной поляризации в раст­
ворах H^so^ образуются хемосорбционные и фазовые окисные 
слои, раз дичащиеся по свойствам /I, 2/. Изменение их соот­
ношения приводит к изменению поляризующего тока во времени 
при <р = const , которое в широком интервале потенциалов, 
концентраций и температур удовлетворительно описывается эм­
пирическим уравнением вида i = i<» + а/ V Ъ + ъ  . В случае 
роста фазового окисла на платине в сернокислом растворе уча­
сток спада тока сменяется областью роста тока во времени 
/3/.
В случае растворов фосфорной кислоты картина оказывает­
ся значительно более сложной: при у  = const установление 
стационарного тока, как оказалось, сопровождается характер­
ной осцилляцией, амплитуда, период и декремент затухания ко­
торой зависят от потенциала, температуры и, особенно сильно, 
концентрации кислоты. На рис.1 приведены типичные кривые. 
Осцилляция становится ощутимой при потенциалах выше 2,4 в, 
где период ее составляет несколько часов. При увеличении по­
тенциала он уменьшается до нескольких секунд.Характер пред­
варительной обработки электрода определяет начальную фазу 
осцилляции. С понижением концентрации кислоты на форме i/t- 
кривых в большей мере начинают сказываться апериодические 
слагапцие уравнения, описывающего этот процесс
i= Cj + sii^Cg+CgT: )ехр(-С4т )C5 +exp(-CgT )(C7+CgT ).
Математический анализ показывает, что такой характер
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нестационарного тока может быть вызван наличием на электро­
де одновременно нескольких сортов различных промежуточных 





режим на платине в 85% НдР04 
при 25°С при постоянном по­
тенциале от 2,9 до 3,3 в.
Для исследования состояния поверхности платины в фос­
форнокислых растворах использованы различные методы.
Методом потенциодинамических импульсов обнаружено по­
явление на платине при поляризациях при (р > 1,8 в реакциш- 
носпособного компонента, восстанавливающейся с большим пе­
ренапряжением, чем хемосорбированный кислород, не восста­
навливаемая количественно одним импульсом.
Ее количество уменьшается с увеличением выдержки элек­
трода при tp = 1,0 в перед разверткой катодного импульса от 
10 мсек до 100 сек, но растет с ростом потенциала окисления 
вплоть до срок = 2,4 в ,после чего стабилизуется.Общее ко­
личество катодно восстанавливаемых компонентов,хемосорбиро- 
ванннх на платине, достигает практической стационарности за 
время окисления rQR = 10 сек. Анализ продуктов электролиза 
в этих условиях (2 М НдР04 , +20°С) не обнаружил присутст­
вия в растворе перекисных соединений, так что единственным 
конечным продуктом электролиза является 02*
Эллипсометрическое изучение платинового электрода в 
этих условиях показало, что в растворах НдР04 , также как и 
в H2so4 , при потенциале (р>2,4 в формируется фазовая плев­
ка, однако ее характеристики существенно различны для этих 
растворов. В случае НдР04 , в отличие от серной кислоты, не
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обнаруживается ограничения в скорости роста фазы от потен­
циала, а с переходом к большим концентрациям НдР04 скорость 
роста фазы ускорена, причем скорость роста в случае НзР04 
значительно выше. Более того, сформированную фазу не удает­
ся восстановить катодной поляризацией до достижения эллип­
сометрических характеристик чистой металлической поверхнос­
ти платины, что видно на рис.2. Сформированная фаза может 
быть удалена с электрода либо прогревом, либо травлением в 
растворе HCI, но не в шо^  или H2so4+ н2о2 .
Рис.2. Зависимость §д от 8ц, для процессов формирования 
пленок на платиновом аноде в I 5 H2so^ (кривая I) и 16 % 
Н3РО4 (кривая 2). Пунктиром показана расчетная экстраполя­
ция фазового окисла на больше толщины пленки. На кривой 2 
за процессом анодного формирования пленки следует процесс 
катодного восстановления (соответственно I и II).
Можно заключить, что на платиновом аноде в растворах 
НдРО^ , помимо окисных слоев, по-видимому, образуются фазо­
вые пленки солевого характера, оказывающие влияние на кине­
тику электродных процессов. В пользу этого, кроме упомяну­
тых факторов различия в скоростях формирования пленки и не­
обратимости изменения эллипсометрических характеристик д и 
lj, , говорит и сравнение оптических свойств фазового окисла 
Pt и пленки, образующейся в НдРО^. На том же рис.2 приве­
дена экспериментальная кривая роста фазового окисла Pt в 
H2so^ и экстраполированный на бблыиие толщины ход этой за­
висимости. Таким образом, если бы происходило формирование 
только фазового окисла, то и наклон и экстремальные точки 
должны были бы совпасть.
Формирование достаточно толстого фазового образования
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солевого характера на поверхности анода является фактором, 
в значительной мере определяющим характерные особенности в 
кинетике анодных процессов на платине в фосфорнокислых раст­
ворах. Можно полагать , что наличие этой пленки, приводя к 
изменению прочности связи разряжающихся частиц с поверхно­
стью, влияет на скорость и селективную направленность анод­
ных процессов. Учет этих особенностей представляется важным 
при рассмотрении закономерностей процессов образования пер- 
оксифосфатов, синтезируемых на платине в этой области по­
тенциалов. Полученные с применением изотопа О-1-® данные по­
казывают, что разрядившиеся фосфат-ионы могут вовлекаться 
при высоких потенциалах в анодные процессы образования Og и 
перфосфата.
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ВЗАИМОСВЯЗЬ ПРОЦЕССОВ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ С КАТОДНЫМ ВНЕДРЕНИЕМ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ
И.Г.Киселева, И.А.Авруцкая, Н.Н.Томашова, 
Б.Н.Кабанов, М.Я.Фиошин
Институт электрохимии АН СССР 
Химико-технологический институт им. Д.И.Менделеева
Катодное внедрение щелочных металлов в твердые элект­
роды /I/ при восстановлении органических соединений нельзя 
рассматривать только как сопутствующий процесс.Известно,что 
внедрение может приводить к образованию на катоде химически 
активных интерметаллических соединений,способных взаимодей­
ствовать, например, с водой /2/. Следует ожидать взаимодей­
ствия этих продуктов и с органическими соединениями.Поэтому
117
представляет интерес роль продукта катодного внедрения при 
электровосстановлении органических соединений и взаимосвязь 
процессов внедрения и электровосстановления.
В данной работе исследовано катодное внедрение в при­
сутствии n-оксипропиофенона, бензальгидантоина и индолаль- 
гидантоина. Эти соединения были выбраны в связи с тем, что 
их электровосстановление проводят в щелочных растворах при 
достаточно отрицательных потенциалах /3, 4/, т.е. в усло­
виях, когда возможно внедрение щелочных металлов. Продукты 
восстановления упомянутых выше соединений представляют зна­
чительный интерес для медицины и ряда областей народного хо­
зяйства, В качестве катодов в этих процессах чаще всего при­
меняют свинец и олово. Закономерности катодного внедрения в 
эти металлы из водных и неводных растворов в отсутствие спо­
собных к восстановлению органических соединений были иссле­
дованы ранее /I, 5/.
Рис.1.
Зависимость количества натрия, 
обнаруживаемого на оловянном элек­
троде, от потенциала катодной пол­
яризации. Время предварительной 
катодной поляризации - 3 мин..плот­
ность анодного тока ±а *1,45*10“® 5 
а/см**. I - 0,5 5 Яасю^ в диметил- 
формамиде (фон); 2 -фон+ 0,2 М пи- 
накона а-оксипропиофенона;3 -фсв+
+0,44 М индолальгидантоина; 4-фон+
+0,4 М n-оксипропиофенона; 5 -фон+
+0,32 М бензальгвдантоина.
Как видно из рис.1 , в присутствии органических соеди­
нений количество щелочного металла,обнаруживаемого на элек­
троде после катодной поляризации, оказывается значительно 
меныпим, чем в их отсутствие. Влияние органических соедине­
ний на количество щелочного металла зависит от потенциала, 
при котором производилось внедрение. Эффект резко возрас­
тает вблизи потенциалов -1,6 + -1,7 в, т.е. в той области 
потенциалов, которая является оптимальной для восстановле­
ния упомянутых выше органических соединений /3, 4/. Следует
118
-1.6 -1,8 <а Ь(н.Ь)
подчеркнуть, что в этой же области потенциалов происходит 
резкое увеличение количества щелочного металла на электроде 
в отсутствие органических соединений /5/.
Рис.2.
Изменение потенциала 
оловянного электрода во 
времени после отклшешя -И 
катодной поляризации. _og 
Предварительная катод- 
ная поляризация при „= -«5 
= -2,0 в, время -120 мин.
I - 0,5 Н НаСЮ^В диме- 
тилформамиде (фон); 2 - фон + 0,2 М пинакона п-оксипропио- 
фенона; 3 - фон + 0,32 М бензилгидантоина; 4 - фон + 0,32 М 
бензальгидантоина; 5 - фон + 0,4 М п-оксипропиофенона.
Уменьшение количества щелочного металла на электроде в 
присутствии органических соединений может происходить либо 
за счет конкурирующего электрохимического процесса восста­
новления этих соединений, либо за счет их непосредственного 
взаимодействия с продуктами катодного внедрения.
Для выяснения роли продуктов катодного внедрения в 
процессе восстановления было исследовано взаимодействие ин- 
терметаллидов с органическими соединениями в отсутствие ка­
тодной поляризации. В кавдом опыте электрод предварительно 
катодно поляризовали в растворе фона в одинаковых условиях. 
После этого отключали катодный ток, вводили в раствор то жш 
иное органическое соединение и регистрировали изменение по­
тенциала электрода во времени. Как видно И8 рис.2, в раст­
воре фона потенциал оловянного электрода в течение длитель­
ного времени остается постоянным и соответствует равновес­
ному потенциалу интерметаллида, образовавшегося в результа­
те внедрения. В присутствии же исследуемых органичесшх сое­
динений наблюдается быстрый спад потенциала до значений, 
близких к стационарному потенциалу металла электрода в дан­
ном растворе. Аналогичные результаты были получены и для 
свинцового электрода. Быстрый спад потенциала свидетельст­
вует о наличии взаимодействия органических соединений с про-
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дуктами катодного внедрения щелочных металлов в свинец и 
олово. Следует отметить, что при введении в раствор изоок­
тана потенциал электрода остается таким же, как в растворе 
фона.
Продукты восстановления исследованных нами п-оксипро- 
пиофенона и бензальгидантоина, соответственно пинакон -ок- 
сипропиофенона и бензилгидантоин, не являются инертными по 
отношению к продуктам катодного внедрения. Можно полагать, 
что в случае пинакона n-оксипропиофенона происходит вза­
имодействие фенольного гидроксила и продукта внедрения с 
образованием динатриевой соли. Для бензилгидантоина, по-ви­
димому, возможно восстановление имеющихся в его шдавуле кар­
бонильных групп.
На основании полученных данных можно сделать вывод, 
что одним из путей восстановления исследованных соединений 
является взаимодействие их с продуктами катодного внедрения 
щелочных металлов. Это согласуется с известным способом вос­
становления n-оксипропиофенона в соответствующий пинакон 
сплавами свинца со щелочными металлами, полученными терми­
ческим путем /б/. Однако нельзя не принимать во внимание и 
непосредственное электрохимическое восстановление. В этом 
случае взаимное влияние процессов электровосстановления и 
катодного внедрения состоит, во-первых, в перераспределении 
доли тока на каждый из них, в зависимости от условий. Кроме 
того, катодное внедрение приводит к изменению состояния по­
верхности электрода, в частности, к сдвигу потенциала нуле­
вого заряда в сторону более отрицательных значений /I/, как 
это имеет место и в случае амальгам щелочных металлов /7/. 
При этом, в связи с изменением области потенциалов адсорб­
ции , должны создаваться более благоприятные условия для вос­
становления исследованных органических соединений.
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ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА КА 
ЖЕЛЕЗНОМ ЭЛЕКТРОДЕ МЕТОДОМ ФАРАДЕЕВСКОГО ИМПЕДАНСА
В.И.Кичигин, И.Н.Шерстобитова, В.В.Кузнецов 
Пермский государственный университет им. А.М.Горького
Путем сопоставления экспериментально определенной час­
тотной зависимости составляющих импеданса железного элект­
рода с рассчитанными частотными характеристиками импеданса 
вероятной электрической эквивалентной схемы было найдено, 
что электрической схемой, эквивалентной границе F e /0,1-1 N 
растворы HgSO^ в условиях катодной поляризации является 
схема, приведенная на рис.1 , где Сда - емкость двойного 
слоя, Pj , 3?2 и С2 _ частотнонезависимые параметры (сопро­
тивление раствора электролита не указано). Графоаналитичес­
ким методом были определены величины параметров электричес­
кой эквивалентной схемы. Типичная зависимость этих парамет­
ров от перенапряжения у в случае I N H2so4 приведена на 
рис.1. При нескольких у величины Ет, Р2 и для I wii2sq4 
были сравнены с соответствующими величинами для 0,3 и 0,1 я 
H2S04 таблица).
Эти результаты были использованы для выяснения мехшшз- 
ма выделения водорода на железе. Для этого с помощью ЗЦВМ
^  Измерения проводились "на "железо зонной плавки в раство­
рах HjjSO^ при 20°С в интервале потенциалов -0,25 + -0,50 в 
(в.э. в том же растворе) в диапазоне частот 0,31-20 кгц, 
Методика активации электрода описана в /I/.
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(б
рассчитывались кривые зависимости Ej г2 и с2 от у для
двух механизмов катодного выделения водорода (разряд-элек­
трохимическая десорбция и разряд - рекомбинация) при задан­
ных константах скорости к* (к* - значение константы скоро­
сти при г) = 0), коэффициентах переноса а и концентрациях 
ионов водорода Сц+ .
Таблица
Влияние концентрации H2so4 на величины параметров 
эквивалентной схемы для Ре-электрода.








1.0 300 0,23 1,04
-0,50 0,3 180 0,68 1,63
од 60 2,13 2,23
1,0 130 0,80 1,88
-0,4õ 0,3 50 2,62 2,74
0,1 35 5,30 3,73
Формулы для расчета были получены в общем виде из ки­
нетических уравнений. В работе Феттера /2/ приведены выра­
жения для составляющих фарадеевского импеданса Рф и I/ Сф 
для механизма разряд - электрохимическая десорбция,которые, 
как можно показать, соответствуют эквивалентной схеме на 
рис.1 при следующих значениях параметров:
(а1 - а2 )(Ь1 - Ь2)
Р2 =  -
- (■ £ ) . «  - - ' ач
Для механизма разряд - рекомбинация нами были получены 
следующие соотношения:
Pj = -I/aj *1 ”3
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С2 = rj^aI / bj
где = ( Э13 /э0) .
Оказалось, что по характеру зависимости параметров схе­
мы от у в области малых и средних  ^ два рассматриваемых ме­
ханизма в общем случае близки друг к другу, но влияние кон­
центрации Cjj+ на эти же параметры позволяет различить два 
указанных механизма , а сопоставление с опытными твяннми дает 
основание для вывода, что выделение Н9 на Ре происходит по 
механизму разряд - электрохимическая десорбция при несколько 
различных коэффициентах переноса «j и (индексы I и 2 
относятся к стадиям разряда и электрохимической десорбции, 
соответственно). Однако измерения импеданса в чистых раство­






Рис Л, Электрическая эквивалентная схема границы Pe/lKHgSö^ 
и зависимость ее параметров от перенапряжения: I - Pj ; 2 -
Р2 '* 3 ~ С2 •
Рис»2. Зависимость параметров эквивалентной схемы от концент­
рации ионов I” при iji - -0,5 в в IH Hgoö^ : I - Ер 2 - ^ *
3  ”  Р 2 С2  *
Вывод о соотношении скоростей стадий был получек при ис­
следовании влияния адсорбции галоидных ионов на импеданс 
процесса выделения водорода на Ре» Опыт показывает ,что при 
введении I” электрическая эквивалентная схема остается пре­
жней , изменяются только величины ее параметров. Эксперимен­
тальные данные приведены на рис.2.
123
Предположив, что адсорбция ионов I на железе вызы­
вает только снижение энергии адсорбции атомарного водорода 
Ejgj »мы провели расчет зависимости параметров электрической 
эквивалентной схемы от д для механизма разряд - электро­
химическая десорбция при разных соотношениях констант ско­
рости. Этот расчет показал, что согласие с опытом при исс­
ледованном г? получается в случае близких по величине конс­
тант кт , ^2 и «2 .
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АДСОРБЦИЯ НЕКОТОРЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ 
ВЕЩЕСТВ ПРИ ПОЛЯРИЗАЦИИ МЕДНОГО ЭЛЕКТРОДА
Л.Н.Кодомской, В.М.Рудой, Н.И.Останин 
Уральский политехнический институт
Изучение влияния поверхностно-активных веществ (ПАВ ) 
на процессы, протекающие при растворении и осавдении меди, 
связано с решением ряда важных технологических проблем. Об­
щепринято , что влияние ПАВ на электродные процессы сводится, 
в основном, к двум факторам - закрытию части поверхности 
электрода адсорбированными частицами и изменению ^  -потен­
циала /I/. В то же время есть основания полагать, что опре­
деленное влияние на протекание электрохимической реакции 
оказывает энергетическое состояние поверхности электрода /2/.
Одной из задач работы являлось отыскание ПАВ, влияющих 
на энергетическое состояние поверхности медного электрода и 
проследить их вшяйие на процесс ионизации в сернокислом 
растворе. Выбор ПАВ определялся их способностью изменять
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стационарный потенциал, а также известными из литературы их 
физико-химическими свойствами. В качестве ПАВ были выбраны 
следующие вещества - диантипярилметан (Д)»дкаятипирилметаи- 
сульфосоль (ДС), аминотетразол (АТ) и натриевая соль бутид- 
нафтилинсульфокислоты (БН), а также сульфансл (С) и гйомо­
чевина (ТМ).
Снятие потевдиодинамических кривых осуществлялось с по­
мощью полярографа 0H-I0I в растворе сернокислая медь 
(0,708Н ) + серная кислота (4и). Все препараты тщательно 
очищались. Измерения проводились в атмосфере азота.
Процесс ионизации при сравнительно небольшой поляриза­
ции подчиняется теории замедленного разряда. Пользуясь ос­
новными представлениями этой теории, мольо определить знак 
тц -потенциала. Рассмотрим зависимость тока обмена от кон­
центрации ПАВ при ионизации электрода?
i° - zPk° 6xp(-ff®/ кт) , (I)
где 1® , , kg - соответственно ток обмена,энергия акти­
вации анодного процесса и константа скорости анодной реак­
ции в стандартных условиях. Энергия активации анодного про­
цесса при любом равновесном потенциале будет равна
"а ' * «  + * V  С2)
и соответствующий этому условию ток обмена равен
i® « zPkg exp[(-w|j/RT ) - pzP(. 'fö “ ?р )/ат] , (з)
При введении в раствор ПАВ изменяется екергетическое состо­
яние поверхности электрода и возникает тц-потенциал, Энер­
гия активации анодного процесса при этом изменится и выра­
жение (2) примет вид
Wa я Wa + РzF( ?o“ V p ~ * h f  » (4)
где - изменение коэффициента переноса, обусловленное 
возникновением чц -потенциала /2/, Toi да для тока обмена в 
присутствии ПАВ получим следующее выракение:
i’0* » zPkgexp {- wa aP( %  ' ~ ^ 1zP( 1“
Логарифмируя и объединяя постоянные в константуs имеем 
lni^p » к - ß'zF( <f0° <Pp)/RT + ^  )/НТ , (6)
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где к « lnssFk® - W*/RТ ,
Из уравнения (6) можно рассчитать вклад, вносимый чле­
ном ^  )/r t в величину тока обмена, а также оп­
ределить знак 1 -потенциала в каждом случае. Расчет пока­
зывает, что для диактипирилметана, его сульфосоли и амино- 
тетразола величина ^  -потенциала больше нуля. Это согласу­
ется с данными по физико-химическим свойствам указанных ве­
ществ /3, 4/.
Изучение влияния указанных ПАВ на процесс ионизации 
медного электрода в условиях замедленной диффузии, в част­
ности, при наступлении анодной пассивности, показало , что 
введение ПАВ приводит (в случае введения в раствор добавки 
ДС при всех исследуемых концентрациях) к более быстрому на­
ступлению пассивности и уменьшению так называемого анодного 
предельного тока в 1,5-2 раза. В то же время при всех исс­
ледованных концентрациях введение в раствор добавки БН при­
водит к увеличению максимального анодного тока в предпас- 
сивнсм состоянии. По-видимому, в присутствии ПАВ пересыще­
ние прианодного слоя наступает быстрее за счет ухудшения 
условий диффузии (добавка ДС). Возрастание максимального 
анодного тока в случае введения добавки БН и соответствую­
щее увеличение коэффициента переноса указывает на то, что 
энергетические изменения поверхности электрода под влиянием 
адсорбированного на нем ПАВ преобладают над непосредствен­
ным закрытием поверхности. Кроме того, возможная адсорбция 
ПАВ на кристаллах сульфата меди, по-видимому»компенсируется 
отрицательным значением -j -потенциала для этого ПАВ. Расс­
мотревшие экспехдаментальные данные позволяют сделать вывод 
с том, что влияние ПАВ ка анодный процесс сказывается не 
только в экранировании поверхности и возникновении -^ -по­
тенциала, но и существенным образом в создании условий пе­
ре сшцения. в праэлектроднсм слое, а также в изменении энер­
гетического состояния поверхности.
При изучении влияния ПАВ на процесс ионизации медного 
электрода, содержащего примеси благородных металлов , уста­
новлено > что поляризационная кривая не отличается от тако­
вой для чистой меди. Однако введение в раствор добавок ПАВ 
может существенно повлиять ка механизм окисления или после­
дующего контактного выделения благородных металлов,Так,было 
установлено, что ТМ образует комплексное соединение с иона-
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ми серебра в присутствии избытка ионов меди,что приводит к 
смещению равновесного потенциала серебра в электроотрица­
тельную область и затруднению электрохимического разряда 
ионов серебра при его контактном выделении.Известно /5,6/, 
что не все серебро при анодном растворении медного элект­
рода находится в растворе в виде химических соединений с 
халькогенидами. Некоторая часть серебра присутствует в 
электролите в виде коллоидных частиц, имеющих в кислом ра­
створе положительный заряд. Введение в электролит анионак- 
тивной добавки сульфанола приводит к изменению электроки- 
нетического потенциала, уменьшению смачиваемости частиц 
серебра, что способствует их осаждению. Изучение влияния 
ПАВ на размер образующихся частиц седимектанионным методом 
и анализ дифференциальных кривых распределения показало, 
что введение в электролит указанных ПАВ (С и ТМ) приводит 
к укрупнению частиц.
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ШЕШЕО&ЕРВЫЕ й БНУТРИОФЕРНЫЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СТАДИИ 
ЭЛЕКТРОДНЫХ РЕАКЦИЙ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ
В«И.Кравцов
Ленинградская государственный университет им. А.А.Жданова
В современной электрохимической кинетике большое внима­
ние уделяется выяснению характера взаимодействия с электро­
дом электрохимически активных частиц, непосредственно участ­
вующих в электрохимической стадии, Удобным объектом для ре­
шения этого вопроса являются электродные реакции комплексов 
металлов, о составе и устойчивости которых имеются обширные 
сведения. По аналогии с гомогенными реакциями электронного 
переноса различают внешнесферные и внутрисферные механизмы 
экектрохижческих стадий /1-3/. Если поверхностные атомы ме­
таллического электрода отделены от внутрисферных лигандов 
электрохимически активного комплекса (ЭАК) одним иж несколь­
кими лигандами (в том числе частицами растворителя),то имеет 
место шешнесферный механизм. Если поверхностные атомы ме­
талла непосредственно связаны с внутрисферяымя жгаадвми элек­
трохимически активного комплекса, либо с его центральным ио­
ном, то реализуется внутрисфернкй механизм. Двум последним 
случая:/ отвечают соответственно мо с тиковый и немостиковый 
вкутрисфернне механизмы.
для внешнесферных механизмов преимущественно характерны 
электростатические взаимодействия между реагирующими формами 
е переходном состоянии, а для внутрисферных - специфические 
донорно-акцепторные взаимодействия, Однако при внепшесфер- 
ных механизмах,как и при образовании внешнесферных комплек­
сов в объеме раствора /4, 5/, могут иметь место специфический 
взаимодействия между формами, образующими переходное состоя­
ние стадии электронного переноса.
Однозначным доказательством внутрисферного механизма 
гомогенных реакций электронного переноса является наблюдае­
мый одновременно с переносом электрона перенос мостикового 
лиганда от исходной инертной окисленной формы к образующей­
ся инертной окисленной форме. Это имеет место, например, при 
восстановлении инертных комплексов Со(III) лабильными иона-
128
ми Сг2+ /I, 6/. Подобный подход, основанный на анализе сос­
тава образующихся инертных комплексов, использован для дока­
зательства внутрисферного механизма электроокисления Сг2+на 
ртутном электроде (мостиковые лиганды - хлорид-, бромид- /7- 
9/ и роданид-ионы /10/).
Заключение о механизме электрохимических стадий элект­
родных реакций комплексов металлов может быть сделано на ос­
новании следующих критериев /2, 3/:
1. Влияние строения двойного электрического слоя на ки­
нетику электродной реакции. При внешнесферном механизме в 
уравнении Фрумкина /II/ следует использовать значения -^-по­
тенциала, рассчитанные для внешней плоскости Гельмгольца или 
больших расстояний от поверхности электрода.
2. Подвижность внутрисферных лигандов. Если скорость 
замещения внутрисферных лигандов в реагирующем комплексе и 
частиц, непосредственно адсорбированных на электроде,мала по 
сравнению со скоростью электрохимической стадии, то это сви­
детельствует в пользу внешнесферного механизма.
3. Влияние материала электрода. При внутрисферном меха­
низме кинетические параметры электрохимической стадии должны 
в большей степени зависеть от материала электрода, чем при 
внешнесферном механизме.
4. Энтропия активации. При внешнесферном механизме долж­
ны наблюдаться более отрицательные значения энтропии актива­
ции, чем при внутрисферном механизме (при прочих равных ус­
ловиях) .
Исправленные тафелевские зависимости (ИТЗ) процессов 
электровосстановления комплексов Pe(CN)r” на электродах из 
разных материалов (кадмий, свинец, индий) в области высоких 
отрицательных зарядов совпадают /12/,что, наряду с другими 
данными /13/, свидетельствует о внешнесферном механизме элек­
трохимической стадии. Внешнесферная электрохимическая стадия, 
очевидно, имеет место при перезарядке инертных комплексов 
МпО^ и Мп0^“/14/. Об этом свидетельствуют большие значения 
гетерогенной константы скорости Kg (таблЛ).наблюдаемые при 
равновесном потенциале системы МпО2” , мпо^ (0,610 в в I II 
NaOH относительно н.в.э.), в области которого поверхность 
электрода (по крайней мере платинового) покрыта мало подвиж­
ными атомами кислорода. В пользу внешнесферного механизма 
свидетельствует и небольшое влияние материала электрода на
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кинетические параметры электрохимической стадии в системе 
МпО^ ,Мпо^" (табл.1).
Близкие значения кв , полученные при перезарядке на 
ртутном и платиновом электродах трисэтилендиаминовых комп­
лексов кобальта (табл.1), свидетельствуют в пользу внешне- 
сферного механизма электрохимической стадии.
Таблица I
Электродные реакции, включающие внешнесферную 















H a ^ F e ( C N ) g 0,23 /12/




































Скорости приведенных в таблице I электродных реакций, 
протекающих без изменения состава внутренней координацион­
ной сферы, определяются процессами реорганизации внешней 
координационной сферы и строением двойного электрического 
слоя, а в случае системы Со(Ш) ,Со(И), вероятно, и пере­
стройкой электронной структуры внутри сферного комплекса, свя­
занной с переходом низкоспинового комплекса трехвалентного 
кобальта в высокоспиновой комплекс двухвалентного кобальта 
/17/.
Реорганизация внешней сферы, по-видимому, определяет 
скорость электрохимической стадии при перезарядке анионов 
Pe(CN)g и Pe(CN)g~ на положительно заряженной поверхнос­
ти платины /18/ и золота /19/ и наблюдаемое возрастание ге­
терогенной константы скорости ка в ряду Ы+ < на+ <  к+(в
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I M растворах хлоридов). Последний эффект, очевидно, нельзя 
связывать с "катионными мостиками", образование которыхцред- 
полагается при отрицательных зарядах поверхности электродов 
/12, 13/. Поскольку катионы щелочных металлов образуют в 
растворе с анионами Fe(cu)g” преимущественно контакшые ион­
ные пары, а с Pq(cn)|“ неконтактные ионные пары /4/,то на 
основании принципа Франка-Кондона следует ожидать , что в 
электрохимической стадии будут участвовать частицы окислен­
ной и восстановленной формы с одинаковой структурой внешней 
координационной сферы. Относительное содержание таких час­
тиц должно возрастать в ряду Li+ < Na+ < к* , что, по-види­
мому, и определяет возрастание kg . Наблюдаемое с системой 
Fe(CT)I”, Pe(CN)g“ при возрастании концентрации KP до 3 М 
увеличение ка , которое нельзя объяснить простым > 1-эффек­
том /19/, вероятно, обусловливается увеличением концентра­
ции электрохимически активных контактных ионных пар вида 
(К+)± • Ре(СТ) g™ .
Внешнесферный механизм может иметь место и при наличии 
внутрисферных химических стадий, предшествующих электрохи­
мической стадии. Так значения тока обмена и коэффициента пе­
реноса системы FeSal^ » на электродах из платины, 
ртути и стеклоуглерода практически совпадают /20/, что сви­
детельствует о внешнесферном механизме электрохимической 
стадии, в которой участвуют моносалицилатные комплексы трех- 
и двухвалентного железа /21/.
Электрохимические стадии электродных реакций комплек­
сов металлов, в ходе которых состав внутренней сферы не из­
меняется, могут быть и внутрисферными. Это. по-вивдмсму.имеет 
место при перезарядке трюоксалатных комплексов железа,о чем 
свидетельствует значительная зависимость гетерогенной конс­
танты скорости kg от материала электрода. Для системы 
Ре(С204)з“,Ре(С204)з“ с ртутным электродом получено ке = 
= 1,29 см/сек (I М 1^204 ,25°С) /22/, а с электродами из 
серебра, золота и платины соответственно I0-3, 5*10"^ и 
9*10 см/сек (0,5 М К2С204 , 20°С) /23/.
Обоснованные заключения о механизме электрохимических 
стадий могут быть сделаны при сопоставлении кинетических па­
раметров катодного и анодного процессов, протекающих при 
электроосавдении и анодном растворении металлов в комплекс­
ных электролитах /24/. Рассмотрим электродную реакцию
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M( z h n + ze =r M + n X  (!)
с единственной внутрисферной электрохимической стадией
+ ze -  Э-М(о)Хк , (2)
в которой участвуют специфически адсорбированное на элект­
роде комплексы, образующиеся из преобладающих в системе 
форм z ^  и М в результате обратимых предшествующих 
химических стадий (Э - электрод). При небольшой степени за­
полнения поверхности электрода ЭАК анодный и катодный про­
цессы должны иметь целочисленные порядки по лиганду ( к и 
к- n  соответственно). Это имеет место у электродных реак­
ций, приведенных в таблице 2 ( а' и р1 - кажущиеся коэффи­
циенты переноса катодного и анодного процессов, 25°С).
Таблица 2





Zn(P207 )2_ + 2е Zn(Hg) + 2P20^“ I 0,62 1,26 /25/
Zn(NH3)|+ + 2е Zn(Hg) + i Ш 3 2 1,10 0,80 /26/
(i = 3j4 ) дер 50 m b )
Pb(P20 7 )2“+ 2e *  Pb(Hg) +2P2 0^ " I 0,80 1,18-1,28 /27/
Au(CN)2 + e =sr Au + 2CN~ I 0,50 0,45 /28,29/
PdCl|” + 2e pd + 4C1“ 2 0,84 0,84 /30/
PdBr^" + 2в =  Pd + 4Br" 2 0,82 0,82 /31/
Близость суммы с/+ jj* у первых четырех систем в таб­
лице 2 к числу электронов, участвующих в суммарной реакции, 
свидетельствует об отсутствии заметной зависимости концент­
рации ЭАК от потенциала электрода, либо о наличии взаимно 
компенсирующих противоположных эффектов /24/. Значительное 
отклонение от 2 суммы а' + р' у системы PdX2~/Pd (X - CI, Br), 
вероятно, связано с зависимостью концентрации ЭАК от потен­
циала электрода. Вывод о внутрисферном механизме электрохи­
мической стадии процесса восстановления комплексов Pdci2" и 
PdBr^ подтверждается резким уменьшением скорости электро— 
восстановления указанных комплексов при переходе от палла*~
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диевого электрода к ртутному капельному /32/.
Заключения о механизме электрохимических стадий в неко­
торых случаях могут быть сделаны на основании сопоставления 
констант скорости сходных гомогенных и гетерогенных реакций 
электронного переноса /I, 17, 33/. Сделан вывод /33/,что при 
подобных сопоставлениях не следует вносить поправки на тц- 
эффект в константы скорости гетерогенных реакций электронно­
го переноса.
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ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ ОРГАНИЧЕСКОГО РАСТВОРИТЕЛЯ И ЛИГАНДА 
НА КИНЕТИКУ РАЗРЯДА ИОНОВ НЕКОТОРЫХ МЕТАЛЛОВ
В.В.Кузнецов, В.П.Григорьев, Л.Г.Боженко, С.С.Кучеренко,
0.В.Федорова, С.П.Шпанько
Ростовский государственный университет 
НИИ физической и органической химии РТУ
На основе линейности свободных энергий (ЛСЭ) /I/ уста­
новлена количественная связь некоторых параметров электро­
химического разряда ионов металлов (скорость процесса i , сд­
виг потенциала д г , эффективная энергия активации процесса 
э^ф и с особенностями их электронного строения, моле­
кулярной структуры ПАВ, лиганда, хелата и растворителя в пре­
делах реакционной серии (PC) соединений.
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К исследованию привлечены поляризационные,кинетические, 
адсорбционные, спектральные и магнетохимические измерения, 
методики которых и соответствующие расчеты описаны в /2-6/.
На примере разряда внутрикомплексных соединений (ВКС) 
меди(П)„с анилами о-оксиальдегидов, общей формулой 
гЛ-°—  г __ч
10 1_/?ч=  ^  — < о > ,в электролитах на основе PC кетонов рас­
сматривается серия соединений типа М.... У- X ,где У-реак­
ционный центр молекулы растворителя, X - варьируемый замес­
титель Б , М - ион металла. В соответствии с принципом ЛСЭ, 
эффект растворителя на параметры процесса оценивался вели­
чиной суммарной константы z растворителя, характеризующей 
его основность, размеры молекулы и диэлектрические свойства 
/7 /
Z о 3 6 *  + 0,1 Ев + 9 f ( е ) , (I)
где б* и Eg - соответственно индукционная и стерическая 
константа Тафта; f ( е ) = ( е —1)/(2е +1) - функция диэлек­
трической проницаемости растворителя.
Отсутствие корреляции между де и z (рис.1, А) свиде­
тельствует о том, что учет только координирующих и сольва- 
тирующих свойств растворителя в объеме электролита недоста­
точен для описания катодного разряда ионов в органических 
электролитах. По-видимому, определяющую роль в изученных 
системах играет адсорбция лиганда на поверхности металла. 
Действительно, на опыте (рисЛ,А) наблюдается линейная вза­
имосвязь между дв и величиной 9 »рассчитанной по данным 
измерения емкости двойного слоя /5/. В случае, если возни­
кающее при этом торможение электродного процесса обусловле­
но в основном двумя факторами: изменением у -потенциала и 
сокращением активной поверхности металла (1-9),связь между 
потенциалом электрода е и величиной тока i описывается 
уравнением
е + У = а - ъ lg i /(1-9) . (2)
Применяя принцип ЛСЭ, в соответствии с /6/ для PC изу­
ченных лигандов можно показать, что
£ + У = б^ , (3)
lg i = рб . (4)
На рис.2 а,б представлены a (v ) - образные зависимости де 
и lgi от б - констант Гаммета. Полагая, в соответствии с 
/8/, что при 0 < 9 < I о характере изменения if'-потевциа-
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ла в присутствии органического лиганда с известным прибли­
жением можно судить по изменению температурного коэффициен­
та ^  поляризации катода, на опыте отмечена линейная кор­
реляция - б (рис. 2, в). Характер найденных зависимос­
тей согласуется с принципом ЛСЭ и свидетельствует о 
конкуренции электронных эффектов К на параметра ггроцесса в датам.
20 30
Рис.1.
20 30 DN О 6г-0,2 0  0,2 б г 
Рис.2.
Рис.1. А) Зависимость катодной поляризации де ВКС Cu (II) 
от константы растворителя ъ (а) и величины 9 (б) для кето- 
нов. Б) Зависимость от донорного числа du растворителя (а) 
lgi разряда ионов РЪ(П), Zn (II), Cd (II) и Cu (II) (аце­
тат-ион, Сдог+ = 0,5 г-ион/л, де = 100 мв); (б) lgi разряда 
ионов Cu (II) (перхлорат, хлорид- и бромид-ионы); (в) поля­
ризации катода де (перхлорат-ион, т>к = 50 ма/см2); (г) эф­
фективной энергии активации А^ (перхлорат-ион, де = 200 мв); 
I - уксусный ангидрид; 2 - ацетонитрил; 3 - ацетон; 4 - во­
да; 5 - тетрагидрофуран; 6 - диметилформамид; 7 - диметил- 
сульфоксид; 8 - пиридин.
Рис.2. Зависимость от б -констант В в молекулах ВКС Cu(II); 
(а) поляризации катода де ( 1 = 5ма/см2); (б) lgi разрядахе- 
лата меди (де = 600 мв); (в) температурного коэффициента 
поляризации катода; (г) длины волны Я ; (Д) величины 9 ; 
(е) логарифма константы устойчивости ВКС lg р . Раствори­
тель - метилэтилкетон, схел = IO-2 М. К = Н(1), п-СНо(2 ) , 
П-ОСН3 (3), п-ОН (4), п-С1 (5), п-Вг (6).
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В согласии с /3/, наличие ивлома на графиках указывает на 
изменение природы адсорбционной связи "металл-лиганд” при 
6 = 0 :  введение в молекулу адсорбата нуклеофильных (6 < 0) 
и электрофильных (б > 0) R соответственно повышает роль 
б- и тг-связывания. Отражением этого является (I) увеличе­
ние подвижности тг-электронов сопряженных связей,характери­
зуемой величиной длины волны Л К-полосы в спектре соответ­
ствующего лиганда (рис.2*г ), (2) усиление,в согласии с /2/, 
адсорбируемости анила на металлической поверхности, оцени­
ваемой величиной 0 (рис.2,е), а также (3) упрочнение самого 
хелатного цикла, о чем свидетельствует увеличение логарифма 
констант устойчивости lg^ изученных ВКС Cu(II) (рис.2,д) 
с ростом |б| .
В PC ,где варьируемым фактором является апротонный п- 
донорный растворитель, количественная оценка его влияния на 
разряд ионов переходных и непереходных металлов осуществля­
лась в шкале донорных чисел в интервале т = 10 - 30. Со­
гласно рис.1,Б .величины lgi , А£ , линейно корродиру­
ются с мг. Чувствительность j> величины lgi к de явля­
ется функцией природы металла и конкурирующего ашона и рас­
тет с увеличением донорной силы лиганда и прочности образу­
ющегося металлокомплекса. Для изучепных систем порядок уве­
личения р следующий: Cd < Zn < Pb < Cu ; CH3COO~< C10^< 
Cl"< Br".
В согласии с координационной моделью Драго-Гутмана /д/, 
в растворе и на поверхности металла имеет место равновесие
K v w r  tpA= - ^ 4 q,D^ p,A K - P. V v ] ? 'f -(b)
где М - ион металла, А - конкурирующий анион, D - донорный 
растворитель.
Преимущественное протекание реакции по стадии (1) *ли 
(2) и ,как следствие, характер формирующихся комплексных 
частиц определяется относительными донорными свойствами мо­
лекул растворителя и конкурирующего анкона. Одной из воз­
можных причин наличия максимума на lg i , DH -кривой может 
быть установление в электролите со сравнимыми доно-жыми свой­
ствами растворителя и аниона подвижного равновесия, харак­
теризующегося одновременным протеканием реакции по стадиям
(I) и (2) с соизмеримыми константами равновесия /10/. Полу­
чаемые из таких электролитов гальванические осадки порошко-
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образны и имеют плохую адгезию к основному металлу.С ростом 
DN растворителя увеличивается адгезия и блеск покрытий.Со­
гласно рисДБ ,г ,с ростом DH изменяется природа поляриза­
ции разряда ионов меди: преимущественный диффузионный конт­
роль в ацетонитриле (А^ = 4 , 3  ккал/моль) сменяется актива­
ционным в диметилсульфоксиде (Адф = 14,0 ккал/моль).
Осциллополярографическое исследование катодной поляри­
зации позволило установить линейную зависимость величины 
пиковых токов, характеризующих разряд ионов меди и свинца в 
п-донорных растворителях от скорости наложения потенциала. 
Такой эффект, как известно, обусловлен адсорбцией деполяри­
затора. Подтверждением адсорбции разряжающихся комплексных 
частиц "ион металла -растворитель" являются такие данные, 
полученные температурно-кинетическим методом на вращающемся 
дисковом катоде для случая разряда ионов свинца в органи­
ческих электролитах /4/.
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ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЕ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА КАДМИИ
Ю.А.Кукк, Ы.П.Круузе, В.Э.Паст 
Тартуский государственный университет
Изучение механизма и кинетических закономерностей ка­
тодного выделения водорода (КВВ) на кадмии представляет как 
теоретический /I/, так и значительный практический /2/ ин­
терес. Однако, как показывает анализ литературных данных/2/, 
перенапряжение водорода ( ip) на кадмии в последнее время 
систематическому исследованию не подвергалось, а результаты 
ранних работ весьма противоречивы. Очевидно, это обстоятель­
ство связано со сложной временной зависимостью т? на Cd в 
растворах кислот, а также установлением аномально большого 
наклона поляризационной кривой кадмия в щелочной среде. Та­
кого рода осложнения при выяснении механизма КВВ на элект­
родах из легкоплавких металлов часто имеют эксперименталь­
ную природу. В настоящей работе представлены данные об оп­
ределении ц (при 22°С) на выглаженном оплавлением кадмие­
вом (Кд-000) электроде /4/.
Рис. Перенапряжение 1,2 
водорода на кадмии: I - 
0,1 - I N нсю4 , h2so4,
HCI; 2 - IN NaOH ; 3 - де 
IN КОН ; 4 - 0,12 NKOH;
5 - 0,35 N Ва(0Н)2»
0,6
Как видно из рисунка, перенапряжение КЕВ на Cd в раст­
ворах кислот (HCIO4 , HCI, HgSO^ ) и щелочей [NaCE , КОН , 
Ва(0Н)2 ! в широком интервале плотностей поляризующего тока
i подчиняется уравнению Тафе ля .Угловой коэффициент ъпосто­
янен и равен величине коэффициента 2,ЗВТ/о<Р при значе­
ниях а - 0,50-0,02 для кислой и сх = 0,50-0,01 для щелоч­
ной среды. Значение постоянной ь уравнения Тафеля не из­
меняется при снятии поляризационных кривых кадмия в подкис­
ленных или подщелоченный растворах солей ®а+ , к , Сз и
Ва2+. ___
Параллельно проводилось изучение состояния поверхности
кадмия методом измерения осциллографических кривых спада 
потенциала после выключения поляризующего тока. Оно показа­
ло, что б процессе КБВ на электроде не накопляются электро­
химически активные промежуточные продукты в количестве»дос­
тупном определению данным методом.
Из рисунка следует, что  ^ на Cd в 0 , 1 - Ilf растворах 
хлорной» серной и соляной кислот совпадает. Это указывает 
на отсутствие проявляющей через изменение  ^ специфической 
адсорбции анионов СТО^ , so^- и CI" на Cd при изученных 
катодных потенциалах.
В таблице I даны экспериментальные значения производ­
ных .у на Cd по общей концентрации (собщ , к ) и составу 
(щелочь + соль с одноименным катионом) щелочного раствора 
ари ЫО-3 a/см2 . Легко убедиться в том, что эти данные 
хорошо согласуются с выводами теории замедленного разряда 
протона из молекулы воды на отрицательно заряженном элект­
роде /5/.
Таблица I
Коэффицает, в л 
( i I-I0“3 а/см2)
Раствор (собщ = 0,I- I N )
NaOH , КОН Ва(0Н)2 КОН + KCI 
CeOH+CsCl
( 0^ / 3 lg -0,11 -0,08 -
<э? / аичов- V ^ - - -0,06
(3? / S lg собщ) i ,CqH_ — — -0,05
Учитывая вышеизложенное можно заключить^ что процесс 
КВВ на cd протекает по механизму замедленного разряда ио­
нов гидроксония в кислой среде и протонов из молекул веды в 
сильнощелочной среде. Судя по значению константы а (1,24 в 
в растворах кислот и 1,37 в в 1з КОН), область одинаково­
го участия ионов гидроксония и молекул воды в процессе КБВ 
на кадмий ориентировочно находится при pH ~  9 »что соответ­
ствует аналогичным данным для жидкого галлиевого /6/е олов­
янного /7/ электродов. Само значение константы а показы-
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вает, что  ^ на Cd заметно ниже, чем на Eg ,что шолпе со­
гласуется и с данными работы /8/,согласно которой р на 
амальгаме кадмия ниже, чем на H g .
Если механизм КВВ на Cd можно считать установленным, 
то все же возникает вопрос в связи с тем, что  ^ , lgi-кри­
вые, представленные ка рисунке, в случае растворов кислот 
охватывают потенциал нулевого заряда ( _д) электрода: точ­
ка А для I э раствора и точка В для 0,1 я раствора. ( 
для выглаженного оплавлением c d , согласно нашим данным , 
близок к -0,77 в н.в.э,). Имея в еиду значительное изме­
нение т|, -потенциала электрода с изменением потенциала в об­
ласти можно было бы ожидать появление тенденции к 
уменьшению наклона у , lgi-кривой в области <р? 9 которое 
должно быть больше выражено в более разбавленных растворах 
кислот. Хотя воспроизводимость значений ^ при низких i не­
сколько хуже (рис.), упомянутой тенденции полученные нами 
данные не показывают. Можно предположить, что при этом ска­
зываются способность кадмия, как и галлия /9/, значительно 
хемосорбировать воду, что вызывает появление дополнительно­
го скачка потенциала в двойном слое, частично скомпенсирую- 
щего указанное выше изменение -потенциала, или же мень­
шее по сравнению с ожидаемым изменение -у л -потенциала в об­
ласти _q в более разбавленных растворах.
В табл.2 приведены по- Таблица 2
тенциалы КВВ ка Cd в щелоч­
ных растворах (с00щ = 0.30N), 
содержащих катионы Яа+ , К+ ,
Се+ и Ва2+, при i= 1*10 
а/сыг. Как видно из этих дан­
ных,указанные катионы обла­
дают специфическим воздейст­
вием на ка Cd в щелочной 
среде, количественно согла­
сующимся с тлеющимися ранее 
данными о воздействии на разряд протона из молекулы вода ка­
тионов щелочных металлов на олове /10/ и катиона Ва^на на­
сыщенной амальгаме индия /II/, галлия /12/ в о лове/I (У.Мож­
но считать, что е данном специфическом воздействии катионов 
существенная роль принадлежит локальны;/ изменениям плотнос­
ти силовых линий на разряжающейся молекуле е прилегающей к
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электроду слое воды при наличии в двойном слое различных по 
размеру, зарядиости и поляризуемости катионов.
Следует отметить большое сходство в катодном поведении 
выглаженных оплавлением кадмиевых и оловянных, электродов вы­
глаженных оплавлением кадмиевых и оловянных электродов вы­
сокой чистоты „Кинетические закономерности и .механизм выде­
ления водорода на Cd и Sn одинаковы.Перенапряжение водо­
рода на Cd при равных условиях в кислой среде на несколько 
десяткоз, а в щелочной среде на 70 мв выше, чем на Sn /10, 
13/.
Литература
1. L.Krishtalik, Advances in Electrochem„and Electrochem. 
Snge, voi,7, Sd. P.Delahay. N.Y.»London,Sydney,Tcronto, 
Interscience, 1970, p.283.
2. P.С.Milner, U.B.Thomas, Advances in Electrochem. and 
Electrochem.Eng., vol.5, Ed. Ch.W.Tobias, N.Y.,London , 
Sydneyэ Interscience, 1967, p.1.
3. Ю.Кукк, Ы.Круузе. Э.Хейн, В,Паст, 7ч.зап.Тартуского гос. 
ун-та, в печати.
4. У„Пальм, В.Паст, Р.Пуллеритс, Уч.зап. Тартуского гос. 
ун-та, ьып. 219, 63 (1968).
5. A.ffruakin, Advances in Electrochem. and Electrochem. 
Eng., vcX.1, Ed«, P.Delahay, H.Y., London, Interscience, 
1961, p.65.
6. К.Сабо, И.А.Багоцкая, ДАН СССР, 156, 420 (1964);Е.Н.По­
тапова, И.А.Багоцкая, Электрохимия, 5, 1007 (1969).
7. Ю.Кукк, Канд.диссертация, Тарту, 1972.
8. К.Б.Хлыстова, Канд.диссертация, Ярославль, 1972.
9. И.А.Багоцкая, Е.А.Потапова, Электрохимия,7,1849 (1971).
10. Ю.А.Кукк, Б.Э.Паст, Двойкой слой и адсорбция на твердых 
электродах, II. Материалы симпозиума,Тарту,1970, с.216.
11. И.П.Гладких, В.Н.Коршунов. Электрохимия, 5, .1102(1969);
9, 250 (1973).
12. И.А.Багоцкая, Е.Н.Потапова,Электрехимия, 5, 1465(1969).
13. Ю.А.Кукк, С.й.Суурмаа, В.Е.Паст, Двойной слой и адсорб­
ция на твердых электродах, III. Материалы симпозиума , 
Тарту, 1972, с. Г43.
ВЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ АНИОНОВ НА КИНЕТИКУ РАЗРЯДА МЕДИ
Т.И.Лежава, К.Г.Меладзе, Б.В.П&нава 
Институт неорганической химии и электрохимии АН ГрузССР
В ряде работ /1-3/ отмечалось о роли адсорбции галоид­
ных и роданид-ионов в кинетике разряда ионов металлов.В /I, 
2/ было показано, что образование в адсорбционном слое про­
межуточных комплексов ионов металла с анионами галоидов или 
роданид-ионами может привести к значительному увеличений 
скорости разряда за счет переноса электронов через лиганды- 
мостики. Однако, следует отметить, что участие анионов в 
процессе разряда в некоторых случаях может быть более глу­
боким вплоть до коренного изменения механизма процесса эле­
ктроосаждения.
В данной работе приводятся результаты исследования ки­
нетики электроосаждения меди в присутствии малых количеств 
различных анионов. Исследование проводилось гальваностати- 
ческими периодическими импульсами тока и гальванодинамичес- 
ким методом снятия поляризационных кривых. Электродом слу­
жил торец платиновой проволоки (d = 2,1 мм), запресованной 
в тефлон. Перед каждым опытом платиновый электрод покрывал­
ся медью из того же раствора.
При изучении кинетики электроосаждения меди гальванос- 
татическими периодическими импульсами тока было показано 
/4/, что в области рН=2,5-3,7 в 0 t8 М растворе ОиЗО^ нак­
лон поляризационной кривой составляет 2Т./2Р , что, по-види­
мому, следует объяснить замедленностью процесса диспропор- 
ционирования с предшествующей быстрой электрохимической 
стадией присоединения первого электрона.
На хронопотенциограмме при определенных pH удается выя­
вить две волны. При увеличении рК переходное время первой 
волны увеличивается и становится равным суммарному переход­
ному времени, т.е. вторая волка с более высоким значением 
перенапряжения полностью исчезает»
Кроме того, добавление глицерина, взаимодействующего с 
продуктами гидролиза меди.уменьшает переходное время первой 
волны.Эти наблюдения дал» основание предположить,что в "элек­
трохимическом акте присоединения первого электрона принима­
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ет участие гядроксоион меди СиОН+ , Согласно нашей оценке, 
концентрация гкдроксоиоков меди в растворе, где наблюдается 
только первая волка, не может превышать 1/8 части от общей 
концентрации ионов меди (остальная часть находится в виде 
акзоионов). Следовательно, наличие в таком растворе только 
первой волны следует объяснить разрядом гидроксоионов из 
адсорбированного состояния и каталитическим действием гид­
роксильных групп, освобождающихся при разряде гидроксоио- 
ноЕ, Под каталитическим действием подразумевается взаимо­
действие гидроксильных ионов с аквоионами меди, т.е. пред­
шествующая химическая реакция и дальнейший разряд вновь об­
разовавшихся оксиионов. Однако зависимость переходного вре­
мени первой волны от pH и перемешивания раствора указывает 
на конечную скорость химической стадии образования гидрок- 
сскомплекса из освобождающихся ОН“-ионов по реакции депро- 
тонизапии аквокомллекса.
Рис.1.
Тафелевекие кравые электро- 
осаждения меда гальваностати- 
ческими импульсами тока: I - 
200 г/л OuSO^* 5П.->0; рН=2„6-3,7;
2 - то же + 3’10“* г-исн/л CJ“;
3 - 200 г/л CuSO.•SHgO + 50 г/л
Kc,üO, ; 4 - то же + б'Ю^г-ион/
р4—.1 > 2о7 .
Добавление к раствору незначительного количества коков 
хлора или орома (3-I0“0 г-иоп/л) приводит к резкому увели­
чению наклона поляризационной кривой от ET/2SP к 2ET/F 
(рис.1). Такой наклон соответствзгет замедленности присое­
динения первого электрона. Реагирующей частицей при этом 
становится хлоркоыилекс меди, адсорбированный на поверхнос­
ти электрода, который весьма быстро регенерируется в про­
цессе электролиза. Такое резкое изменение механизма элект­
роосаждения. при столь малых количествах добавляемых анио­
нов можно объяснить только их адсорбцией на поверхности ме­
ди. Адсорбция ионов CI“ и Вг~ резко отражается и на зави­
симости перенапряжения меди от кислотности раствора. Если в 
растворе сульфата и перхлората меди величина перенапряжения 
существенно меняется от кислотности раствора,то в присутст­
вии CI“ или Br“ изменение pH на величине перенапряжения не 
отражается.
Таким образом видно, что микроколичества галогенидов, 
которые не могут повлиять на состав и свойства раствора в 
целом, адсорбируясь на поверхности раздела, коренным обра­
зом влияют на процесс электроосаждения меди.
Другим примером глубокого изменения механизма процес­
са электроосаждения меди является влияние пирофосфат-иона 
на процесс электроосаждения меди из стандартного раствора 
меднения. Известны щелочные электролиты пирофосфата меди,из 
которых медь осаждается с перенапряжением, значительно пре­
вышающим таковое в кислых сернокислых растворах.Однако вве­
дение незначительного количества пирофосфата (5*10”^ г-ион/ 
л) в кислый сернокислый электролит меднения резко понижает 
величину перенапряжения, а наклон тафелевской кривой изме­
няется от 120 мв до 17 мв. Одновременно наблюдается резкое 
укрупнение зерна осаждаемого металла.
Рис.2, Гальванодинамические кривые электроосаждения меди 
(скорость изменения плотности тока 0 , 2 1  ма/сек): I - станд. 
р-р (200 г/л CuS04 -5H20 + 50 г/л H2 S0 4 ); 2 - станд. р-р + 
+ 3 ,5 -Ю“4  г-ион/л 0 1“; 3 - станд. р-р + 2  г/л полиэтилен- 
гликоль (ПЭГ); 4 - станд. р-р + 2 г/л ПЭГ + 3,5*10“^ г-ион/ 
л 01“; 5 - станд. р-р + 2 г/л ПЭГ + 2,2-Ю“3  г-ион/л CI“; 
6 - станд. р-р + 5*10“4 г-ион/л Р2О7"*; 7 “ станд. р-р +ПЭГ+ 
+ 5-КГ4  г-ион/л Р^0 7 ~-
Об адсорбционной природе воздействия пирофосфат-иона на 
процесс электроосаждеиия меди указывают данные совместного
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влияния полиэтиленгликоля и пирофосфата. Введение полиэти- 
ленгликоля в сернокислый электролит меднения приводит к 
торможению процесса (рис.2). Введение в такой раствор иона 
пирофосфата в количестве 5-1СГ4 г-ион/л резко увеличивает 
скорость процесса почти к тому значению, которое характер­
но для раствора с добавкой одного только пирофосфата.Обрат­
ный эффект, но аналогичный описанному в /2/,наблюдается при 
добавлении ионов хлора к раствору сернокислой меди в при­
сутствии полиэтиленгликоля (рис.2). Перенапряжение резко 
возрастает, причем с увеличением концентрации CI“ степень 
торможения увеличивается.
Таким образом, из вышеизложенного видно, что галогениды 
и пирофосфат-ион качественно по разному влияют на скорость 
электроосаждения меди как в чистом растворе, так и в раст­
воре с добавкой полиэтиленгликоля. Такое различие в поведе­
нии анионов указывает на неисчерпаемость многообразия явле­
ний, происходящих на границе металл/раствор,и потенциальных 
возможностей воздействия на процессы электроосаждения.
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ИЗУЧЕНИЕ АДШИНИЕВОГО КАТОДА ПРИ ВЫСОКИХ 
ПОЛЯРИЗАЦИЯХ В РАСТВОРАХ С РАЗЛИЧНЫМИ pH
В.Р.Лоодмаа, А.А.Тюйр, Л.М.Лаанисте 
Тартуский государственный университет
При анодном растворении алюминия в нейтральных раство­
рах галогенидных солей имеет место отрицательный разностный 
эффект, закономерности которого подробно исследованы в /I/. 
Закономерности катодного выделения водорода на алюминии изу- 
чены в щелочных /2/ и кислых /3/ растворах. .Данных об элек­
трохимическом поведении алюминиевого катода в растворах со­
лей нет. Ввиду небуферных свойств раствора NaCl околоэлек- 
тродный слой вблизи анода подкисляется и у катода подщела­
чивается. Исходя из сказанного выше, в данной работе пред­
принято изучение алюминиевого катода как в растворах Na C l , 
так и в растворах, содержащих NaOH и HCI.
Опыты проводились на чистом алюминиевом электроде марки 
А-000 в очищенных растворах NaCl, NaOH и HCI, а также в 
смесях NaCl+NaOH и NaCl+HCI. Измерения проводились мето­
дами снятия катодных поляризационных кривых и кривых спада 
потенциала электрода после выключения поляризующего тока. 
Методика измерений подробнее описана в /4/.
Поляризационные кривые алюминиевого катода в 5 N раст­
воре NaCl и 0,5 N растворе HCI приведены на рис.1. Кривые 
в 0,5 N растворах NaCl , NaBr и Nai мало отличаются от 
кривых в 5 N растворе NaCl . Кривые в смеси 0,45 N NaCl + 
-йЗ.05 N NaOH совпадали практически с кривой 16. Поляриза­
ционные кривые в смеси 0,45 N NaCl-Ю,05 N HCI при низких 
поляризациях были похожими на кривую 2, а при высоких поля­
ризациях на кривую I. Кривые в 0,5 N NaOH были при низких 
поляризациях похожими на кривую 26, но при высоких поляри­
зациях не имели участка, где ср практически (с учетом поп­
равки на омическую поляризацию) не зависит от lg i .
Из приведенных данных следует, что во всех растворах, 
содержащих соли натрия, при высоких катодных поляризациях 
(i « 20+200 ма/см2) на <р ,lgi -кривых имеется участок, где 
потенциал электрода имеет постоянное, независящее от i зна­
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чение около -2,1 в (нас.к.э.). Это явление можно связать с 
образованием и разложением интерметаллида между AI и Na,на 
что указано в случае щелочных растворов ранее /5/. В наших 
опытах, однако, в случае 0,5 N раствора НаОН такой горизон­
тальный участок на поляризационной кривой отсутствует, что, 
по-видимому, можно связать с высокой скоростью самораство­
рения алюминия при сильной катодной поляризации в растворах
Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Катодные поляризационные кривые алюминиевого элект­
рода в растворах: I - 5 В NaCl ; 2 - 0,5 Я HCI; а - в сто­
рону повышения и Ö - в сторону уменьшения плотности тока.
Рис.2. Зависимость емкости AI-электрода от потенциала при 
различных начальных плотностях тока: I - 1 =  0,6; 2-1,2;
3 - 3,0; 4 - 6,7; 5 - 60,0; 6 - 119,0; 7 - 222,0 ма/см2.
Результаты определения емкости электрода по кривым спа­
да потенциала показывают, что для электродов с горизонталь­
ной областью на ср ,1gi -кривых около -2,1 в на кривых за­
висимости емкости С от потенциала в этой области потенци­
алов имеются высокие значения С (рис.2).( Из этих результа­
тов следует, что на электроде при таких условиях существует 
электрохимически активное вещество. Этим веществбЬл может 
быть либо щелочной металл (в виде интерметаллида) /5/, либо 
адсорбированный электрохимически активный водород (в виде 
гидрида алюминия) /2/. То, что в растворе HCI нами не обна­
ружено существование электрохимически активного вещества 
(на C,(f -кривых при высоких отрицательных потенциалах ем­
кость алюминиевого электрода практически не отличается от
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емкости двойного слоя), позволяет заключить,что вышеописан­
ные явления связаны с внедрением натрия в алюминиевый катод. 
Участок с низким наклоном на <р ,lgi - кривой алюминиевого 
катода около -2,45 в в растворе HCI может быть связан с 
изменением механизма процесса выделения водорода и с обра­
зованием на электроде гидридов алюминия. В кислой среде по­
верхность алюминия при столь отрицательных потенциалах мо­
жет быть свободной от окислов, что в нейтральных и щелочных 
растворах остается недостигнутым.
Наклоны средней части <р ,lgi -кривых в случае раство­
ров солей находились в пределах 0,18+0,20 в, а в растворе 
HCI были более высокими. Подученные высокие значения нак­
лона катодных поляризационных кривых можно,по-видимому,объ­
яснить тем, что плотность окисного слоя на электроде умень­
шается с увеличением отрицательного значения потенциала, а 
в кислом растворе может практически исчезнуть. Известно,что 
на чистой поверхности алюминия перенапряжение катодного вы­
деления водорода значительно выше, чем на окисленной /3/.
Большой гистерезис ветвей кривой I на рис.1 связан, по- 
видимому, в основном с тем, что pH раствора около катода в 
ходе длительной поляризации повышается. Верхняя ветвь кри­
вой 16 приблизительно совпадает с соответствующей кривой в
0.5.Я NaOH .
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АДСОРБЦИЯ СЕРОСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 
НА РТУТНОМ ЭЛЕКТРОДЕ
М.А.Лоппсарев, А. А. Кузнецов
Днепропетровский химико-технологический 
институт им. Ф.Э.Дзержинского
Методами измерения дифференциальной емкости (С) и пог­
раничного натяжения (б ) ртутного электрода как функции по­
тенциала (<р ) и концентрации (с) изучена адсорбция следую­
щих серосодержащих соединений: тиомочевины, тиоацетамида, 
тиосемикарбазида, фенилтиомочевины, s-метилизотиомочевины 
и тиофена из сернокислых растворов.
Для количественной интерпретации экспериментальных дан­
ных по адсорбции тиомочевины (ТМ) использовался нетермоди­
намический метод двумерного давления /I/. Опытные значения 
д{8 ,lg с-кривых, полученных двукратным обратным интегриро­
ванием C,<f -кривых, сопоставлялись с изотермой "квадратно­
го корня" и изотермой Фрумкина.
При описании адсорбции ТМ изотермой "квадратного корня" 
при е = 0 была рассчитана свободная энергия адсорбции до­
бавки Даадс» равная -22,8 ккал/моль (стандартное состоя­
ние с = I моль/л и Г = I молекула/см2). Величина aGQ7TO хо-
сД ДС
рошо согласуется с данными, полученными для водных раство- 
ров других солей: -22,9 ккал/моль в ОД N NaF и -22,5 ккал/ 
моль в 0,1 и КЖ>3 /2, 3/.
Сопоставление экспериментальных данных с изотермой 
Фрумкина показало, что адсорбция ТМ из I N Na2so4 вполне 
удовлетворительно описывается изотермой с аттракционным па­
раметром взаимодействия а = -2,3 и Гт = 0,0456 молекул/ 
X2 (таблица). Изменение свободной энергии адсорбции добав­
ки с зарядом электрода, полученное на основании изотермы 
"квадратного корня" и изотермы Фрумкина, свидетельствует о 
значительном отклонении от найденной Парсонсом /2, 3/ для 
, растворов других солей линейной зависимости от е .
ОД V
Если при потенциале (заряде) максимальной адсорбции ве­
щества значения емкости двойного слоя в присутствии добавки 
совпадают со значениями С чистого раствора, что наблюда­
I5G
ется в растворах с тиоацетамидом и тиосемикарбазидом, то 
свободная энергия адсорбции линейно изменяется с потенциа­
лом (зарядом) электрода /4/. Выбор модели поверхностного 
слоя для этих систем был произведен по методу Дуткиевича 
/5/.
Таблица



















































































































21,9 27,6 22,9 59,9
♦
При адсорбции тиоацетамида в первом приближении Дбадс 
является линейной функцией потенциала, который и был выбран
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в качестве независимой переменной. Дальнейшие расчеты про­
водились по нетермодинамическому методу Парсонса /6/. При 
этом предполагалась возможность описания адсорбции тиоаце- 
тамида изотермой Фрумкина.
Расчет адсорбционных параметров тиосемикарбазида (ТС) 
проводился по этой же методике, однако, в качестве незави­
симой переменной был выбран заряд электрода.
Наличие в молекуле ТС группы -Ш-1Ш2 , крайний азот 
которой может принимать участие в установлении координаци­
онной связи с атомом металла или его ионом, дает пятичлен­
ный цикл, обладающий высокой устойчивостью. В кислой среде 
адсорбция ТС уменьшается, поскольку при его протонизации 
снижается энергия адсорбции в результате исключения из нее 
составляющей, обусловленной донорно-акцепторной связью ато­
ма Hg с азотом, электронная пара которого теперь делится 
с Н+.
Расчет адсорбционных параметров фенилтиомочевины,выпол­
ненный по методике Дамаскина /4/, показал, что ее свободная 
энергия адсорбции является квадратичной функцией потенциа­
ла, а аттракционная постоянная линейно изменяется с f .сни­
жаясь с уменьшением отрицательного заряда электрода. 0адс 
фенилтиомочевины больше стандартных свободных энергий ад­
сорбции тиосодержащих соединений, представленных в таблице, 
так как к энергии взаимодействия серы с ртутью прибавляется 
слагаемое, обусловленное эффектом выталкивания гидрофобной 
группы -CßH^ на границу раздела фаз. При этом вертикальное 
расположение молекул, характерное для отрицательно заряжен­
ной поверхности, при е > 0 сменяется плоским.
s-метилизотиомочевина весьма плохо адсорбируется на 
границе ртуть/раствор электролита. Потенциал нулевого заря­
да ртути в присутствии добавки несколько смещен в анодную 
область и с повышением ее концентрации не изменяется.
Если при £ < 0 энергия адсорбции S-метилизотиомоче- 
вины в основном определяется энергией электростатического 
взаимодействия катиона с отрицательно заряженной поверх­
ностью электрода, то для объяснения адсорбции добавки при 
£ > 0, где электрод и частица несут одинаковый заряд, необ­
ходимо признать существование координационной связи мевду 
серой S-метилизотиомочевины и атомами ртути электрода за 
счет свободной пары р-электронов первой.
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Эта связь в значительной степени ослаблена из-за эффек­
та сопряжения между р-электронами серы и я -связью, который 
приводит к некоторой локализации р-электронов серы у угле­
родного атома, в результате чего снижается способность серы 
координировать со ртутью электрода.
Ароматический характер тиофена обусловлен наличием у не­
го секстета or -электронов, состоящего из четырех электронов 
двойных связей и неподеленной пары р-электронов атома серы. 
Обобществление р-электронной пары атома S циклом приводит 
к потере им возможности давать координационную связь с ио­
нами металлов, поэтому С,<р - и б,<р -кривые тиофена резко 
отличаются от формы соответствующих кривых в растворах с 
тиомочевиной.
Интересной особенностью тиофена является низкая его ад­
сорбционная способность в I N H2so4 по сравнению с нейт­
ральным раствором. Различие в адсорбционном поведении до­
бавки в кислоте и нейтральном электролите объясняется суль­
фированием тиофена в кислой среде. Поверхностная концентра­
ция добавки уменьшается вследствие значительной гидратации 
группы -so, , приводящей к снижению эффекта выталкивания 
молекулы на поверхность ртути, а также из-за роста в по­
верхностном слое количества молекул растворителя за счет 
сольватной воды.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАЗДЕЛЬНОЙ И СОВМЕСТНОЙ АДСОРБЦИИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ НА ВИСМУТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ
М.А.Лошкарев, А.Ф.Нестеренко, Г.В.Чернега, Л.В.Чайка
Днепропетровский химико-технологический 
институт им. Ф.Э.Дзержинского
При изучении скорости электродных процессов и качества 
катодных отложений значительный интерес представляют смеси 
органических веществ или многофункциональные соединения. Их 
влияние непосредственно связано с особенностями адсорбции 
на электроде.
В данном сообщении приведены результаты исследований но 
адсорбции индивидуальных «оно- (бутиловый, амиловый спирты, 
зтилбутират, дигексиламин, капроновая кислота и др.), поли- 
фунхциснальных (ванилин, изованилин, гваякол) органических 
соединений, а также совместная адсорбция двух веществ с 
одинаковым знаком дшюльного момента (бутиловый спирт и 
этилбутират) на ртутном и висмутовом электродах. В качестве 
последнего использовались капля и торец скола стеклянного 
капилляра с закристаллизованным висмутом.
Сопоставление результатов по адсорбции амилового спирта 
и других веществ на сколе и висмутовой капле показали хоро­
шую как качественную, так и количественную сходимость ос­
новных адсорбционных параметров ( ,  А, Гт, С', в).Несколь­
ко отличные значения aQ и BQ связаны с неодаородностью 
поверхности полукристаллического электрода (скол), что при­
водит к неравномерному распределению потенциала по граням 
кристалла, следствием чего является изменение формы сорбци­
онных пиков и значений и а^,. (таблица).
Как видно из таблицы, значения основных адсорбционных 
параметров бутилового спирта и этилбутирата на Bi (калле) 
близки к таковым же на ртути. Однако, для эфира существуют 
определенные различия. Так, для ртутного электрода "а" не 
изменяются от потенциала. Для Bi-электрода наблюдается па­
раболическая зависимость. Сопоставление расчетных и опытных
С,^  -кривых показывает, что, в то время как на Hg-электроде 
адсорбция этилбутирата описывается моделью Фрумкина (п = к=
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=1), на висмуте отклоняется от нее в сторону модели Парсон­
са (п = 1,17; к = 1,16).
Таблица
Амил о в ы й спи р т













1,1 0,21 1.2 4,85 38,5 4,45 34,2
+0,0211 H2S04 (ск)
0,1 я x2so4 , Bi 1,32 0,23 1,22 4,92 28,0 4,2 33,8
0,1 и h 2s o4 (к)
Бути л о в ы й с пи р т
3 c,i if k 2s q4+ Hg 1,26 0,155 1,44 5,8 8,9 4,8 28,6
+0,02Я H2S04
4 0,1 Я K2S04 Bi 1,24 0,16 1,16 4,9 7,9 4,8 33,8
Э тиловый э фя р мае л я н о й к ис л Т б
5*> I Я Ha2S04 Hg 1,76 0,334 1,0 4,0 167 4,1 41,5
6 . 0,1 Я K2S04 Bi 0,84 0,456 1,0 4,0 132 4,8 41,5
Сопоставление величины площади, приходящейся на две уг­
леродные цепи в конденсированной пленке (44 22), с получен­
ной нами (41 Я2), позволяет предположить, что при адсорбции 
эфира углеродные радикалы обращены б сторону металла,а ато­
мы кислорода в сторону раствора. Это предположение может 
также объяснить значительный сдвиг п.н.з. на висмуте з по­
ложительную сторону потенциалов.
В работах В,Э.Паста и У.В.Пальма с сотрудниками было 
показано, что при исследовании адсорбции спиртов и целого 
рядя других соединений варьирование кислых а нейтральных 
фонов не оказывает значительного влияния на константы ад­
сорбции и позволяет изучить адсорбцию соединений ьс всей 
области сорбции веществ. Вместе с тем, в отдельных случаях 
изменение pH раствора может привести к значительному изме­
нению структуры адсорбционного слоя адсорбированных моле­
кул.
*-jАвтореферат докторской диссертации Б. Э.Паста, 1970 г.
Рис.1. С,ф -кривые висмуто­
вого электрода в присутствии 
ванилина при различных pH:
I - I Н Na2S04; 2 - рН=1;
3 - рН=2; 4 - рН=3; 5 - рН= 20 
=5; 6 - рН=6; 7 - рН=7; 8 - 
рН=8; Э - рН=9; 10 - рН=Ю;
II - рН=И; (Т=25°С; с=
=5- 10~3 М).
Изменение pH оказывает существенное влияние на строение 
адсорбционного слоя на Hg и Bi-электродах в присутствии 
ванилина. При этом емкость ртутного электрода в области 
максимальной адсорбции с повышением pH от I до'II увеличи­
вается от 10 до 23 мкф/см2, а емкость катодных сорбционных 
пиков понижается и их потенциалы сдвигаются в область более 
положительных зарядов. На С, <р -Еривых висмутового электро­
да (рис.1) в области потенциалов, несколько отрицательнее 
п.н.з., при низких значениях pH появляются пики„природу ко­
торых в первом приближении можно объяснить переориентацией. 
Дальнейшее повышение pH приводит сначала к возрастанию это­
го пика, а затем к сдвигу в отрицательную область заряда 
электрода и к снижению экстремального значения емкости. При 
достижении рН=8 пик исчезает совсем, а значение емкости во 
всем исследованном интервале ср стремится к минимуму (7 
мкф/см2). Увеличение pH до 10-12 приводит к резкому подъему 
всей С*ер -кривой. Аналогичные закономерности наблюдаются и 
при адсорбции изованилина и некоторых других соединений.Та­
ким образом, видно, что значение водородного показателя ра­
створа может существенно сказываться на строении адсорбци­
онного слоя при сорбции определенного типа веществ.
При рассмотрении свойств соадсорбционного слоя в при­
сутствии двух ПАВ строение двойного электрического слоя мо­
жет быть описано моделью трех параллельных конденсаторов
(I) с выбранной системой изотерм (2):
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Bt Ct = — ä --- e“2aIöI“2a3®3 ,
1 1  M I-«2
(2)
B2c 2 = — ^2-— e“2a292_2a3ö3 .
2 2  M r t
Сочетание (I) и (2) с основным уравнением электрокапил- 
лярности при учете зависимости аттракции от потенциала при­
водит к следующему выражению для дифференциальной емкости 
(3): ^2^ ^2^
С = Cq C I ^ J + C ^ j+ C ^ A — |öi(l-QI)-A--^92(I-e2) +
+2А^- j6g+p • l_6pi-f (I—0) • (1.-23262)] "”2pjP2^j®2*
• [i—2a<^ ( 1—ö)j +P0 6 2 -""^ ajö-j-)] • i^ 6j+ö«p) + 
4(1—6)* [I—2ajGj—2a2024-4Q-£Qp( a-|-a2—a«^.)] ”
+a2-2ag)} “^ • A~x , (3)
Где » . ia^ - 
Pi = [ v V ' P n ;  “(PJ+A| ^“(I"20i)“2e2AU ' ]  »
? 2  =  [  V ° 2 ( ^ m2 “  ^  *  +AI q T ( I ~ ^ 2 ) ’ *2 6 I A s i f  1  *
Данное уравнение было апробировано ка системе бутиловый 
спирт и этиловый эфир масляной кислоты.
Ка рис.2 представлены С5ф -кривые, подученные при раз­
дельном и совместном введении этих веществ в раствор.Из ри­
сунка видно, что при соадсорбции двух веществ высота сов­
местного пика бодыпе таковых для индивидуальных веществ и 
он располагается в более отрицательной области потенциалов. 
Это свидетельствует о положительном взаимодействии между 
чужеродными частицами.
Используя значения адсорбционных параметров индивиду­
альных веществ (таблица) и зависимость а^ от ^ ,мы рассчи­
тали С,ср -кривые в присутствии комбинации этих веществ 
(рис. 2). Совпадение расчетных и экспериментальных С,<р -кри­
вых говорит в пользу применения уравнения (3) при исследо­
вании закономерностей совместной адсорбции.
£ -  & q (I ~  O j  —  6 ^ )  T  £твр , (X)
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Рис.2. С,!р -кривые висмуто­
вого электрода при раздель­
ном и совместном введении 
этиябутирата и бутилового 
спирта:! - бутиловый спирт, 
с=0,225 М; 2 - этилбутират, 
с=0,025 М; 3 - бутиловый 
спирт9о=-0,45 М; 4 - этилбу­
тират, о=0,05 М; 5 - бутило­
вый спирт (I) + этилбутират
(2); 5 - ОД 5 K2SC4;(T=25° 
С).Точки - значения емкости, 
рассчитанные по формуле (3), 
для С,у -кривой 5.
О РОДЯ АДСОРБИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ С ОРГАНИЧЕСКИМИ 
И НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ЛИГАНДАМИ В ЭЛЕКТРОДНЫХ РЕАКЦИЯХ
Ю.М.Лошкарев, В.Ф.Варгалюк 
Днепропетровский государственный университет
В ряде случаев при рассмотрении кинетики электровосста­
новления иснсв металлов целесообразно учитывать возможность 
влияния адсорбированных комплексов с поверхностно-активными 
анионами или органическими веществами на скорость и меха­
низм реакций» Это, прежде всего, вопросы о причинах ускоре­
ния электровосстановления ионов кадмия, свинца и др. метал­
лов анионами галоидов, роданид-ионами, тиомочевиной (ТМ) и 
некоторыми ее производными, о специфичности ингибирующего 
действия органических веществ на электродные процессы с 
участием различных ионов металлов, о принципах выбора орга­
нических ингибиторов и анионного состава растворов при эле- 
ктроосаждекки металлов в промышленности и др.
Рассмотрим электрохимические системы,представляющие ин­
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терес в связи с выяснением механизма ускоряющего действия 
анионов галоидов и ТМ. Возможность адсорбции на ртути ком­
плексов Cd2+ и Т1+ с анионами была показана Фрумкяыым и 
сотрудниками /I/. Позднее появился ряд работ, в которых об­
суждалась индуцированная анионами адсорбция комплексных сое­
динений Cd2*, ръ2+ , Hg2+ , Ti+ и др. катионоЕ с анионами 
галоидов и роданид-ионами /2-5/.
В наших работах при исследовании адсорбции комплексных 
соединений катионов металлов с органическими и неорганичес­
кими лигандами использовали электрскапиллярные измерения в 
индифферентных электролитах и в тех же растворах с ионами 
металлов (метод счета капель), а также регистрацию С,ф -за­
висимостей в условиях идеальной поляризуемости и непосред­
ственно в процессе электровосстансвления (в последнем слу­
чае измерения проводились при высоких частотах переменного 
тока). Сопоставление величин пограничного натяжения ртути 
(б ) и емкости двойного электрического слоя в индифферент­
ных электролитах с соответствувдими значениями б и С в 
присутствии катионов металлов позволяет установить природу 
адсорбированных частиц и различить случаи адсорбции индиви­
дуальных поверхностно-активных веществ (ПАВ) и комплексов 
металлов с ними /6, 7/.
I. Исдидные комплексы кадмия
Было обнаружено, что введение катионов Cd2+ в растворы 
иодистого калия приводит к весьма значительному дополни­
тельному понижению <5 и к смещению максимума электрокапил- 
лярной кривой в сторону отрицательных потенциалов (рис Л)- 
Так как изменение 6 имеет место ке только в условиях про­
текания фарадеевского процесса, но и в области^ идеальной 
поляризуемости, а в отсутствие I“ катионы Cdc+ не влияют 
на величину пограничного натяжения ртутя, обсуждаемый эф­
фект можно объяснить только более сильной специфической ад­
сорбцией иодидных комплексов кадмия по сравнению со свобод­
ными анионами I”. В отличие от катионов Cd' + , ионы Zn2+, 
которые не образуют сколько-нибудь прочных комплексов, не 
влияют на ход электрокапиллярных кривых во всем исследован­
ном интервале потенциалов. Такое сопоставление <> , ^  -завси- 
мостей в присутствии катионов кадмия и цинка является неза­
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висимым доказательством специфической адсорбции иодидных 
комплексов кадаия.
Эффект специфической адсорбции комплексов особенно ярко 
выражен при концентрации КЕ ОД М, когда в объеме^раствора 
преобладая^- частицы Cdi“. Так, при введении 5*10 М Cd2+ 
в ОД М раствор KI понижение 6 при <р = -0,5 в (нас. к.
э.) составляет 30 дан/см, а максимум электрокапиллярной щи- 
вой смещается в отрицательную сторону почти на 0,2 в. При 
дальнейшем увеличении содержания KI дб значительно умень­
шается (табл.1), по-видимому, вследствие понижения концент­
рации Cdi“ и связывания катионоЕ Cd2+ б комплексы CdI 2“. 
Наши данные не позволяют установить, одсорСируются ли анионы 
Cdi" непосредственно из раствора или образуются в резуль­
тате индуцированной анионами I“ адсорбции Cdi2.
Таблица I
Понижение пограничного натяжения ртути при адсорбции 
иодидных комплексов кадмия.
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Результаты хроноаотекциометрическях я осциллополярогра- 
фи.ческих измерений указывают ка участие адсорбированных ио- 
диднкх комплексов кадмия в процессе электровосстановления.
S случае твердого электрода угловой коэффициент билогарвф- 
мической зависимости пикового тока от скорости изменения 
потенциала (критерий Семерако) возрастает от 0,5 в растворе 
без иодвд-ионое до 0,93 при содержании KI 0,05 М. Близкие 
к единице значения критерия Семерано указывают на сущест- 
венный вклад адсорбционного тока в общую скорость процесса, 
йз зависимости переходного времени (т ) от плотности тока 
были определены реакционные схемы процессов с участием ад­
сорбированных комплексов и вычислены величины адсорбции 
электроактивных комплексных форм (табл.2).
На амальгамном электроде максимум адсорбции соответст­
вует концентрация PCI 0Д-0,2 М. что указывает на электро- 
воостановлякие именно адсорбированных анионов cdi” , а не
1 6 0
каких-либо других комплексных ионов. Характерно, что для 
твердого электрода значения критерия Семерано и величины 
адсорбции иодидных комплексов значительно больше, чем для 
амальгамного (табл.2). По-видимому, это различие является 
следствием более сильной адсорбции Cdi“ на твердом элект­
роде из-за увеличения положительного заряда поверхности при 
переходе от разбавленной амальгамы к металлическому кадмию. 
В некоторой степени на результаты измерений может влиять и 
шероховатость поверхности кадмиевого электрода.
Таблица 2
Значения критерия Семерано (X) при электровосстанов­
лении иодидных комплексов кадмия и величины их ад­
сорбции на амальгамном и твердом электродах.
Электролит: 0,0005 М Cd2+; хМ KI; фон - 0,5 М Ua2S04 
(амальгамный электрод) или 0,5 М NaClO^ (твердый элж- 
трод).
Концентрация KI, М 0 0,005 0,01 0,05 0,1 0,2 0,5
амальгама 0,5 0,5 0,52 - - 0,63 0,58
X
твердый




амальгама 0 1.5 2,4 2,9 3,2 3,4 2,8
твердый
электрод 0 3,9 6,7 14,1 - - -
Таким образом, ускорение электродного процесса при из­
бытке анионов I“ связано с электровосстановлением адсорби­
рованных комплексов Cdi^ и обусловлено облегчением пере­
носа электронов через анионы I“, которые являются мостико- 
выми лигандами. По аналогии с данными для гомогенных хими­
ческих реакций в растворах /8/, мостиковую роль анионов Г" 
можно объяснить наличием вакантных 5й-орбиталей.
Несколько иной механизм ускорения электродного процесса 
реализуется при избытке ионов Cd2+. В этих условиях адсор­
бция комплексов Cdi^ вряд ли имеет место, и,вероятно,реа­
лизуется случай, когда реагирующий комплекс образуется не­
посредственно в двойном электрическом слое в результате как
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электростатического, так и более глубокого химического вза­




















Рис.1. Электрокапиллярные кривые, иллюстрирующие адсорбции 
иодидных комплексов кадмия: I - 0,5 М Na2so4 ; 2 - 0 , 5  М 
Ha2S04; 0,1 МП; 3 - 0,5 М Ha2S04 ; 0,1 М KI; 0,005MCdS04.
2-*- 2+ 2+ 
Рис.2. Содержание Cd т и [Cd(TM)x] в системе ионы Cd -
ТМ (сплошная линия) и результаты расчета концентрации вос­
станавливающихся ионов из хронопотенциометрических измере­
ний (пунктир).
Последнее должно в значительной степени зависеть от локаль­
ного у-потенциала, создаваемого адсорбированными аниона­
ми. Представление о локальном у-потенциале было введено 
Фрумкиным и сотрудниками, исследовавшими электровосстанов­
ление анионов /9/; оно по существу эквивалентно модели "ка­
тионных мостиков", облегчающих приближение реагирующих ани­
онов к отрицательно заряженной поверхности электрода /10/. Б 
рассматриваемом случае также возможно образование мостиков, 
но уже не катионных, а анионных. По нашему мнению,роль ани­
онных мостиков не сводится только к электростатическим фак­
торам; по аналогии с работами Гейровского /II/ и предшест­
вующими исследованиями М.А.Лошкарева и одного из авторов 
/12/ мы предполагаем глубокое изменение механизма разряда 
при переносе электрона через мостиковый лиганд.
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2. Комплексы кадмия с тиомочевиной
Хотя в ряде работ отмечается известная аналогия в дейс­
твии микроколичеств анионов галоидов и ТМ на кинетику раз­
ряда ионов кадмия и др. металлов /13/, однако при избытке 
этих лигандов обнаруживаются существенные различия в кине­
тике электровосстановления как адсорбированных, так и диф­
фундирующих из объема раствора комплексов. Как и при адсор­
бции иодидных комплексов, введение катионов Cd2+ в раствор 
с ТМ приводит к некоторому понижению пограничного натяжения 
ртути, однако оно выражено значительно слабее и проявляется 
в основном при потенциалах выделения кадмия. Наблюдаемое в 
этом случае уменьшение 6 может быть следствием как адсор­
бции тиомочевинных комплексов, так и накопления ТМ в при- 
электродном слое при разряде комплексных ионов. Еолее опре­
деленную информацию о природе реагирующих и адсорбированных 
компонентов раствора дают хронопотенциометрические измере­
ния. При содержании CdSO^ 0,005 М и концентрации ТМ ^  0,01 
М на i,<f -кривых появляется второй максимум тока,а на хро- 
нопотенциограммах (ХПГ) - вторая четко выраженная волна. Из 
отношения для первой волны к соответствующей вели­
чине для раствора без ТМ была определена объемная концент­
рация реагирующих ионов.Сопоставление этих данных с резуль­
татами расчета состава растворов в системе Cd2+-TM позво­
ляет заключить, что первая волна на ХПГ отражает совместное 
восстановление диффундирующих из раствора ионов кадмия и 
комплексов [CdTM]2+ (рис.2). Возникновение второй волны, 
по-видимому, связано с участием в электродной реакции комп­
лексов с двумя молекулами ТМ. Было установлено, что эти ио­
ны восстанавливаются из адсорбированного состояния в соот­
ветствии с реакционной схемой "адсорбат потом".
Таким образом, в отличие от иодидных, адсорбированные 
комплексы [Cd(TM)2] 2+ восстанавливаются при значительно 
более высоких перенапряжениях. Вероятно, из-за стерических 
препятствий ускоренный перенос электрона через атом серы 
молекулы ТМ в адсорбированных комплексах становится невоз­
можным. Последнее, однако, не относится к комплексам 
[CdTM]2+ и свободным молекулам ТМ, которые судя по литера­
турным данным /13, 14/, действуют при электровосстановлении
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катионов кадмия и др./металлов как мостиковые лиганды»обес­
печивавшие наиболее эффективный путь для переноса электрона 
от катода к реагирующим катионам. По-видимому, механизм ус­
коряющего действия иодид-ионов и ТМ при избытке катионов 
металла аналогичен и связан с образованием в двойном элек­
трическом слое промежуточных комплексов катионов Cd с ад­
сорбированными мостиковыми лигандами. Косвенным подтвержде­
нием этого предположения может служить отмеченное в /14/ 
совпадение изотерм адсорбции ТМ на кадмии в фоновом элект­
ролите и при значительном избытке Cd2+.
3. Ингибирование электродных процессов адсорбированными 
комплексами
В зависимости от природы лигандов» наличия в них мости- 
ковых атомов или групп и их ориентации относительно поверх­
ности электрода адсорбция комплексов может приводить как к 
ускорению, так и к торможению электродных процессов. В ряде 
случаев при избытке катионов металла адсорбционные слои гем- 
плексов создают энергетический барьер для разряда простых 
ионов и влияют на скорость электродных реакций подобно эле­
ктрохимически инертным органическим веществам. Если величи­
на возникающего при адсорбции комплексов дополнительного 
потенциального барьера велика, разряд простых ионов стано­
вится возможным лишь при потенциалах отрицательнее восста­
новления или десорбции адсорбированных комплексов.Характер­
ным примером в этом отношении является влияние необратимой 
полислойной адсорбции комплексов ионов меди с бензотриазолом 
(БТА) на процесс электроосаждения меди из сернокислых раст­
воров /6, 17/.
По эффективности ингибирующего действия на разряд ионов 
меди БТА значительно превосходит поверхностно-активные ве­
щества, не образующие с ионами меди комплексных соединений. 
В отличие от многих органических добавок, торможение элект­
родного процесса в присутствии БТА возрастает при увеличе­
нии pH и проявляется в максимальной степени при рН>рК при­
соединения протона к молекуле БТА, т.е. в условиях, благо­
приятных для образования комплексов ионов меди с БТА. Изме­
рения емкости двойного электрического слоя (рис.З) показа­
ли, что причиной резкого торможения катодного выделения ме-
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ди,является необратимая полислойная адсорбция на электроде 
комплексов ионов меди с ЕГА. При введении ионов Си2+ в рас­
твор с ЕГА емкость двойного слоя понижается до 1-2 мкф/см2, 
что указывает на формирование полислойной адсорбционной 
пленки комплекса. Этот вывод подтверждается литературными 
данными о структуре комплексных соединений Си2+ с ЕГА /18/.
о -0Л <р,6
Рис.4.Рис.З.
Рис.З. Адсорбция комплексов ионов меди с бензотриазолом 
(а) и ее влияние на электроосаждение меди (б). рН=2,4. а) 
I - 0,05 М Na2S04; 2 - 0,05 М Na2S04 , 0,01 М ЕГА; 3 - 0,05 
M N a 2S04 , 0,01 М БТА, 0,025 М CuSO^. б) электролит: 0,025 М
I -CuS04 , 0,25 М Na2S04 с различными концентрациями ЕГА: 
0; 2 - КГ6 ; 3 - Ю-5;
Рис.4. б,ср - (а) и
4 - Ю"4 М.
i ,<р -кривые (б) .иллюстрирующие адсорб­
цию и электровосстановление адсорбированных комплексов Си2+ 
с ДЦТК на ртути: а) I - 0,1 М H2S04 ; 2 - 0,0025 М CuS04 ,0,I 
М H2S04 ; 3 - 0,1 М H2S04 , 0,0005 М Д1ГГК;4 - 0,0025 М CuS04 ,
0,1 М H2S04 , 0,0005 М ДЦТК. б) I - 0,00125 М CuS04 , 0,1 М 
Na2S04 , 0,05 М H2S04 ; 2 - 0,00125 М CuS04 ,0,1 М Na2S04 ,
0,05 М H2so4 , 0,00125 М ЖГК.Здесь же билогарифмическая за­
висимость пикового тока от скорости изменения потенциала 
для раствора состава 2 б.
Как видно из рис.З, адсорбционная пленка комплекса пра­
ктически полностью тормозит разряд ионов меди в широком ин­
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тервале потенциалов. Рассмотрение ток-временных зависимос­
тей в присутствии ЕГА показывает, что резкое повышение тока 
на i,t-кривой обусловлено электровосстановлением полислой- 
ной пленки адсорбата и разрядом ионов Си2+ на освободив­
шихся участках поверхности.
Если дополнительный потенциальный барьер, возникающий 
при адсорбции комплекса, сравнительно невелик, разряд кати­
онов металла начинается до достижения потенциала десорбции
или восстановления комплекса. Именно такой случай реализу-
2+ется при электровосстановлении Си в присутствии диэта­
но лдитиокарбамината калия (ДЦТК).
Сопоставление электрокапиллярных кривых в индифферент­
ных электролитах с добавкой ДЦТК и в тех же растворах с из­
бытком ионов меди указывает на сильную специфическую адсор­
бцию комплексов Си2+ с одной молекулой ДЦТК. Установлено, 
что в присутствии ДЦТК переходное время имеет диффузионную 
природу и уменьшается по сравнению с чистым электролитом. 
Сопоставление величин i , т для этих растворов позволя­
ет заключить, что уменьшение г при введении ЖГК обуслов­
лено связыванием ионов меди в комплекс. Из вышеизложенного 
следует, что адсорбционная пленка электрохимически инертно­
го комплекса ингибирует электродный процесс не за счет бло­
кировки поверхности, а создает дополнительный потенциальный 
барьер для разряда ионов меди. Описанный механизм ингибиро­
вания электродного процесса адсорбированными комплексами 
обсуждается впервые.
В кислых растворах на медном электроде из-за относи­
тельно невысокого перенапряжения выделения водорода элект­
ровосстановление адсорбированных комплексов Си2+ с ДДГК об­
наружить не удается. На ртути комплексы Си2+ с ДЦТК вос­
станавливаются вблизи потенциала выделения водорода из ад­
сорбированного состояния, о чем свидетельствуют близкие к 
единице значения критерия Семерано (рис.4).
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АДСОРБЦИОННЫЕ И ЗДЕКГРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ НА 
ПЛАТИНЕ С УЧАСТИЕМ КИСЛОРОДА
В.И.Дукьянычева, А.В.Южанина, М.Р.Тарасевич, H.A.Шумилова 
Институт электрохимии АН СССР
В продолжение исследований, развиваемых школой академи­
ка Фрумкина по электрокаталитическому влиянию кислорода на 
электродные процессы /1-5/, количественно исследовано вли­
яние хемосорбированного кислорода на кинетические параметры 
реакции восстановления молекулярного кислорода на платино­
вом электроде.
Измерения проведены в 0,1 N NaOH методом дискового 
электрода с кольцом в сочетании с импульсными методами кон­
троля заполнения поверхности хемосорбированным кислородом
6 = Q0/2QH • Рассчитаны кинетические параметры реакции в 
присутствии различных форм кислорода на поверхности элект­
рода, адсорбированных из молекул воды за время выдержки при 
потенциалах восстановления молекулярного кислорода 0,5-0,8 
в и при анодных потенциалах 0,9; 1,0; 1,2; 1,5 в. Опреде­
лена зависимость кинетических параметров реакции от запол­
нения поверхности электрода хемосорбированным кислородом в 
интервале от 0 до I и времени пребывания кислорода на по­
верхности т от 5 сек до 20 минут.
Показано, что скорость суммарного процесса описывается 
экспоненциальным уравнением
ip = кр-ехр(- ocfö0) , (I)
которое справедливо в случае предположения о замедленной 
стадии адсорбции молекулярного кислорода и торможении дан­
ного процесса хемосорбированными кислородсодержащими части­
цами. ip находили путем экстраполяции значений lj ( lj - 
ток на диске, исправленный на отвод части перекиси водоро­
да) , измеренных при разных скоростях вращения дискового 
электрода на бесконечную скорость вращения в координатах
1/1р  ОТ U  /2.
Показано, что степень торможения реакции зависит от ве­
личины заполнения поверхности кислородом Qq и г . Старение
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хемосорбированного кислорода во времени и увеличение потен­
циала хемосорбции от 0,9 до 1,5 в при 6Q= const, сопровож­
даемые изменением формы хемосорбированного кислорода (ОН.. 
..0) на поверхности, вызывают значительное увеличение ско­
рости реакции восстановления молекулярного кислорода и из­
менение наклона поляризационной кривой 3<р / 3lgi от 120 мв 




го тока восстановления 
молекулярного кислорода з 
в 0,1 N NaOH от заполне­
ния поверхности кислоро­
дом для различного вре-
О
мени пребывания кислоро­
да: I - 10 сек; 2 - I 
мин; 3 - 2 0  мин. б)зави­
симость угла наклона 
прямых o(f от lgx .
На рис.1 представлены зависимости 1р от 0О, относящие­
ся к различным временам пребывания кислорода на поверхности 
платины. Пунктиром соединены точки, относящиеся к одному и 
тому же потенциалу электрода. Из рисунка видно, что при пос­
тоянном времени выдержки скорость восстановления молекуляр­
ного кислорода экспоненциально падает с увеличением eQ. Од­
нако по мере старения хемосорбированного кислорода это па­
дение замедляется, что видно из сдвига кривых во времени. 
Величина наклона кривых, т.е. величина at в уравнении 
(I) изменяется в изученном интервале времени от 5 сек до 20 
минут почти в два раза - от 9 до 5. Константа Кр в уравне­
нии (I), найденная при 60= 0, не зависит от времени выдер-г 
жки и соответствует предельной скорости адсорбции молеку­
лярного кислорода из раствора на поверхность платины в от­
сутствие хемосорбированного кислорода.
На рис.2 кривые 1-4 представляют собой зависимость сум­
марной скорости восстановления молекулярного кислорода от 
в0 для различных потенциалов предварительного окисления пла­
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тины. Как видно из рис. 2, р увеличением ф0кис величина 
наклона прямых - a f , как и в предыдущем случае, уменьшает­





Рис.2. а) Зависимость суммарной скорости восстановления мо­
лекулярного кислорода от заполнения поверхности кислородом 
для различных потенциалов окисления электрода: I - анодно­
катодно обработанная платина 2 - <рокис= 1,0 в; 3 - 1 , 2  в;, 
4 - 1,5 в. Пунктиром соединены точки для одного и того же 
потенциала восстановления, б) Зависимость cut от фокис*
Результаты данной работы подтверждают ранее высказанное 
в /6/ предположение о замедленной стадии адсорбции молеку­
лярного кислорода на поверхности платины
02 + м М 02 ,
частично занятой хемосорбированными анионами и кислородом, 
и находятся в согласии с теоретическими выводами.
Исходя из этих предпосылок, уравнение для катодного то­
ка восстановления молекулярного кислорода, с учетом адсор­
бированных кислородных частиц ОН и 0, можно записать в об­
щем виде следующим образом:
i = пРкр0^(1 - Zi ei).exp(- . (2)
Рассмотрим два случая, когда а) вон > 0Q и б) 0Q > 60Н.
а) В области малых заполнений поверхности платины кислоро­
дом (6q u > 0Q) предположим обратимое протекание реакции
Н20 + М ^  М0Н + Н+ + е .
Для этого случая в стационарных условиях протекания реакции
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(3)
катодного восстановления справедливы следующие уравнения: 
к(I-0OH)exp (I- а )Р /ЕТ-(I- * )f 0QH =
= сн+вонехр(- а Р /ЕТ) • exp (а f 0ОН) ,
exp(-<*f0QH ) = к1— (сн+ *^ ехР(“ а(Р Р/КГ)* (4)
а “еон/
Подставим уравнение (4) в (2), получим
i = nPKpQ^0Qjj(I—Öqjj)^ exp(— й<р?/ЕТ) , (5)
или, выражая относительно потенциала
_ 2J3ET j^n (j n ) I-o( + .2,3gr ^  + 
oi P 0 0 p H
+ 2,ЗЕТ _ 2 , Ш  
otP 2 ocF
(6)
При a ~  0,5 уравнение (6) описывает экспериментальные дан­
ные в области больших поляризаций и малых заполнений по­
верхности хемосорбированным кислородом, где преимущественно 
сохраняется кислород в форме ОН.
б) В области достаточно больших положительных потенциалов 
на электродах, которые длительно выдерживались во времени 
или специально подвергались предварительному окислению,мож­
но предположить обратимое протекание хемосорбции кислорода 
по реакции
Н20 + М rs. МО + 2Н+ + 2е.
В стационарных условиях будут справедливы следующие уравне­
ния:
к(1-в0)ехр 2(1-ос )Р<р/ВТ -exp -(I- of )f0Q =
= (сн+)2в0ехр(-2о( Pq>/KT)*exp(a f0Q) ,
exp(-<xf 0Q) = (сн+)2 *^ехр(-2аРф/КТ) . (8)
Подставляя уравнение (8) в (2), получим
i = пРкр0 0q(I-0o)I-o< (cjj+)2o< exp(-2ö F(f/КГ) (9) 
или 2
cp = 2»ЗЕТignPKQ^d-0 Cjj+ +
2<xP F (I0)
+ 2i3R? igpn - lg i .
2«xf 2 2<*P 
При (X~C,5 уравнение (10) описывает наблюдаемые на опыте
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закономерности в случае окисленного платинового электрода 
при различных анодных потенциалах. Плавное изменение накло­
на Эц>/ 31gi от 120 мв до 60 мв, а также величин наклона
- <xf в случае окисленного электрода можно объяснить посте­
пенным переходом частиц ОН в 0 с частичным переносом за­
ряда /7, 8/. Старение хемосорбированного кислорода облегча­
ет перенос электрона к недиссоциированной молекуле кислоро­
да, в результате чего увеличивается выход перекиси водоро­
да.
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РОЛЬ СПЕЦИФИЧЕСКИ АДСОРБИРОВАННЫХ 0Н-И0Н0В ПРИ 
АНОДНОМ ОКИСЛЕНИИ КАДМИЯ В ЩЕЛОЧИ
Л.А.Львова, Д.К.Грачев 
Саратовский государственный университет
При изучении кинетики активного растворения гладкого 
кадмиевого электрода в растворах щелочи был обнаружен ано­
мальный ход поляризационных кривых.
Так, в области перенапряжений 0,02+0,05 в на анодных 
потенциодинамических ,lg i —кривых при скоростях разверт-
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ки потенциала 0,0002+20 в/сек наблюдалось аномально быст­
рое увеличение скорости процесса с потенциалом ( aigi/3<p = 
= 0,009+0,012 в/порядок) и с концентрацией щелочи ( 3 lgi/ 
01ga+ = 4+6). Найденная величина энергии активации состав­
ляла 10+12 ккал/моль /I, 2/.
Дать кинетическую модель, объясняющую для такой узкой 
области перенапряжений аномально большое ускорение процес­
са, переходящее к тому же при всех скоростях развертки по­
тенциала в кинетику пассивационного торможения, затрудни­
тельно /2/.
Поляризационные кривые были построены и из гальваноста- 
тических кривых заряжения по потенциалам средней части пло­
щадки активного растворения ( ) /3/. Для широкого интер­
вала плотностей задаваемого тока в 8,1 М КОН при 20°+ -40°С 
и в 1+8,1 МКОН при 20°С эти cpr , l g i -кривые давали близкие 
с предыдущими кинетические параметры.
Нестационарный характер активного растворения кадмия в 
щелочи отчетливо проявлялся в потенциостатических условиях 
проведения процесса. Так, в характерной области перенапря­
жений 0,02+0,06 в при любом заданном значении потенциала 
вначале наблюдалось ускорение процесса в 2+3 раза, а затем 
торможение - скорость падала на 1,5+4 порядка в зависимос­
ти от условий опыта.
Построенные по точкам минимума или максимума i, t -кри­
вых ср, lg i -кривые имели тот же аномальный вид /1, 2/.
Интересными с этой точки зрения являются результаты галь- 
ванодинамических измерений при линейном и особенно при экс­
поненциальном возрастании тока. Такие гальванодинамические 
кривые на кадмиевом электроде в щелочи снимались нами при 
помощи автоматической установки на основе потенциостата П- 
5827, работающего в режиме низкочастотного программирован­
ного гальваностата. Задание тока осуществлялось по уравне­
нию (I) со скоростью iQ = 0,1+10 ма/см2-мин или по урав­
нению (2)-(2а) со скоростью возрастания логарифма тока w :
i = iQt (I)
i = i -I0wt (2)
ИЛИ nrii
i = io(I0wt - I) , (2a)
p
где w - изменяется от 0,1 до 10 порядков/мин,i =5 мка/см .
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Так как в варианте (2)-(2а) разрешение по току больше, то 
такие измерения предпочтительнее, чем (I).
Этим методом было изучено влияние концентрации щелочи, 
температуры, темпа снятия кривых ( w), а также явление гис­
терезиса при задании поляризующего тока в прямом, а затем 
обратном направлениях. На рис.1 и 2 в качестве примера при­
ведены гальванодинамические поляризационные кривые для 8,1 
М КОН при 20°С.
Рис.1.
<р ,lg i -кривые .получен­
ные при экспоненциально 
возрастающем токе в 8,1 
М КОН при 20°С.Скорость 
возрастания логарифма 
тока ( W ): I - Ю; 2 - 
2,5; 3 - 1,0; 4 - 0,5; 
5 - 0 , 1  порядок/мин.
Как видно из рис.1 и 2, и в этом случае наблюдаются та­
кие же кинетические закономерности, как и рассмотренные вы­
ше, и вполне согласующиеся с полученными ранее /4/ одним из 





ные при экспоненциально 
возрастающем токе в 8,1 
М ЮН при 20°С в прямом 
(сплошная) и обратных 
(пунктир) направлениях, 
w = I порядок/мин.
1J0 2,0 ДО BjUito-cn'2)
Поляризационные кривые (рис.1 и 2) особенно отчетливо 
выявляют нестационарность состояний поверхности в области
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потенциалов активного растворения кадмия, которые и приво­
дят к ускорению процесса при постоянной поляризации и даже 
в условиях ее снижения (dcp /digi ^  0). Вслед за постоянным 
значением поляризации (рис.1 и 2) при дальнейшем росте тока 
наблюдается некоторое ее увеличение. Наклон этого участка 
cp, lg i -кривых dtp /d lg i = 0,01 в/порядок.
Наблюдаемые необычные кинетические закономерности ак­
тивного растворения кадмия в щелочи интерпретируются нами с 
точки зрения представлений об экспоненциальном возрастании 
заполнения поверхности электрода гидроксильными ионами с 
потенциалом, специфическая адсорбция которых начинает про­
являться при потенциалах несколько отрицательнее потенциала 
нулевого заряда (f£ _0 /5/.
Предлагаемая кинетическая схема основана на течении про­
цесса через обратимую стадию специфической адсорбции Опцио­
нов /6/, затем стадии более глубокого переноса заряда и 
образования относительно обратимого адсорбционного окисла. 
Последний в результате химического взаимодействия со специ­
фически адсорбированными и локализованными во внутренней 
плоскости Гельмгольца гидроксильными ионами частично может 
удаляться с поверхности с последующей кристаллизацией из 
раствора в виде гидроокиси кадмия. Все это на определенном 
этапе и ведет к столь значительному ускорению процесса с 
потенциалом в области, близкой к _q.
Рассчитанный, исходя из этих кинетических предпосылок, 
порядок реакции по ОН-ионам составляет 3+4, а поляризацион­
ный коэффициент -0,015 в/порядок.
Наблюдаемые нами эффекты кинетической необратимости сос­
тояния поверхности в области активного растворения кадмия 
(рис.2) указывают, что наряду с обратимой адсорбцией ОН-ио- 
нов необходимо учитывать и необратимую адсорбцию образую­
щихся в ходе процесса кислородсодержащих частиц. Известно 
/7/, что последняя в зависимости от условий может приводить 
как к дополнительному ускорению, так и пассивации электрод­
ного процесса.
Эффекты кинетической необратимости состояний поверхнос-. 
ти, очевидно, на определенном этапе и в случае кадмиевого 
электрода могут играть роль дополнительного кинетического 
фактора, который может усиливать аномальное ускорение про­
цесса с потенциалом и концентрацией раствора щелочи.
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В таком случае представляется возможным описание кине­
тики исследуемого процесса как результат реакции анодного 
растворения, идущей через обратимо адсорбированные кисло­
родсодержащие частицы, и параллельно идущий процесс накоп­
ления необратимого адсорбированного окисла. Последнему при­
писывается двойственная функция: ускорения и торможения ак­
тивного растворения f (6) , свойства которой зависят от 
степени заполнения поверхности этим окислом.
Конгруэнтное влияние функции этого заполнения на ско­
рость анодного окисления кадмия рассматривается в виде
i = KaQH-  .exp^£-£cpj-exp(-f(e)) (3)
при условии, что кинетика накопления необратимо адсорбиро­
ванных частиц 6( t ) подчиняется логарифмической изотерме 
Темкина. В рамках этих представлений удается объяснить не­
которые закономерности аномального ускорения и пассивации 
процесса при ф = const или ^ = у0 + vt и др.
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ПОТЕНЦИАЛЫ НУЛЕВОГО ЗАРЯДА МЙКРОМОНОКРИСТАДЛИЧЕСКИХ 
ПЛОСКОСТЕЙ ЙЩНОГО ЭЛЕКТРОДА
Н.И.Максимюк, Л.Я.Егоров
Институт органической и физической химии 
им. А.Е.Арбузова АН СССР
Ранее /I, 2/ было показано, что для отдельных кристал­
лографических граней монокристаллов медного электрода наблю­
дается эффект анизотропии потенциала нулевого заряда (п.н.
з.). Однако недостаточная совершенность и гладкость поверх­
ности примененных электрохимически полированных монокрис­
таллов, по-видимому, снижала этот эффект.
Е связи с этим представляло интерес определить п.н.з. и 
оценить эффект анизотропии для микромонокристаллических по­
верхностей, приготовленных без механического вмешательства. 
£ данном исследовании микрограни получались в процессе из­
бирательного химического травления плоских, ориентированных 
с точностью не хуже 2° электрохимически полированных по­
верхностей (III) и (100) монокристаллов меди в специальных 
растворах. Ожидалось, что выход на поверхность видимой ис­
следуемой плоскости граней с другими индексами должен вли­
ять на смещение п.н.з.
Для вытравливания плоскостей (III) применялся травитель 
(1ГН4)23208 (300 г/л) /3/, а для плоскостей (100) - СиСЦ 
(40 г/л)+НС1 (I л, d=I ,19) /3/. Травлению подвергались пло­
скости куба (100) и октаэдра (III), выращенные способом вы­
тягивания затравки из расплава.
Методика подготовки растворов и конструкция ячейки опи­
саны ранее /I, 4/. Определение ориентировки и оценка дефор­
мационного состояния исследуемых монокристаллов проводились 
снятием рентгенограмм. Качество травления и фигуры травле­
ния оценивались на металлографическом микроскопе.
Электрохимически полированные монокристаллы после трав­
ления в соответствующем перемешиваемом растворе тщательно 
промывались тетрадистиллированной водой и помещались в ра­
бочую ячейку для снятия С,ш -кривых с помощью моста Р-568 
при частоте 220 гц.
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На рис.I и 2 приведены экспериментальные зависимости 
дргффврйнгтиядквпй емкости от потенциала электрода. Для удоб­
ства анализа изображены С,ц>-кривые для 10 и раствора 
UaF . Более подробно зависимость дифференциальной емкости 
от потенциала исследовалась в 0,8-7*10“^ N растворах ЫаР. 
В соответствии с теорией двойного электрического слоя зави­
симость обратной величины измеряемой емкости в точке мини­
мума от обратной величины емкости диффузной части двойного 
слоя /5/ представляла прямую линию, что служило основанием 





РисЛ. Кривые дифференциальной емкости: I -полированная мо- 
жжристаилическая плоскость (III); 2 - травленные микромо- 
коЕристаллические плоскости (III) на плоскости (III);3- по­
лированный поликристалл; 4 - травленный поликристалл.
Fk c .2. Кривые дифференциальной емкости: I- полированная мо- 
нокристаллическая плоскость (III); 2 -травленная микромоно- 
кристаллическая плоскость (100) на плоскости (III); 3 - по­
лированная монокристаллическая плоскость (100); 4- травлен­
ная микромонокрис та^лическая плоскость (III) на плоскости 
(100).
На рис.1 приведены С,<р -кривые, снятые на электрохими­
чески. полированной плоскости (III) монокристалла и после 
вытравливания на ней микромонокристаллических плоскостей 
(III). Видно, что п.н.з. микромонокристаллической поверх­
ности (III) смещен в анодную область ка 100 мв (кривая 2) 











того же индекса (кривая 1).При этом, максимальная величина 
смещения составила 100 мв и зависела от типа травителя и 
времени травления.
Емкость во всех опытах была больше на микромонокристал- 
лической поверхности, чем на электрополированной, что объ­
ясняется разным коэффициентом шероховатости.
На рис.1 приведены кривые для электрополированного по­
ликристалла до (кривая 3) и после (кривая 4) вытравливания 
микрограней (III). П.н.з. не изменился, т.е. травление на 
октаэдрическую грань приводит к одному и тому же значению 
п.н.з. у поликристаллического и октаэдрического электродов.
На рис.2 приведены С,ср-кривые, снятые на плоскости 
(III) электрополированного монокристалла (кривая I) и пос­
ле его травления, выявляющего микромококристаллические пло­
скости (100) (кривая 2). Как видно, потенциал нулевого за­
ряда микрограней (100) смещен на 25 мв отрицательнее п.н.з. 
монокристаллической плоскости (III) и оказывается равным п. 
н.з. электрополированной монокристаллической плоскости 
(100). Вытравливание микромонокристаляических плоскостей 
(III) на плоскость (100) электрополированного монокристалла 
(кривые 3 и 4) приводит к смещению п.н.з. в анодную область 
на 125 мв, т.е. смещается к п.н.з» микромонокристаллической 
плоскости (III).
Данные о величинах п.н.з. микрограней медного электрода 
представлены в таблице.
Таблица
Анизотропия п.н.з. микромонокристаллических 














































-0,025 +0,075 -0,05 -0,05 +0,075 -0,125 +0,09 +0,075
Из таблицы зиднс, что эффект анизотропии п.к.з. микро-
179
монокристаллических плоскостей медного электрода существен­
но больше, чем плоских электрохимически полированных моно­
кристаллов.
Этот эффект, очевидно, следует отнести за счет получе­
ния с помощью химического травления более совершенных струк­
тур поверхностей микрограней.
Зависимость установленных значений п.н.з.микромонокрис- 
таллических плоскостей (III) и (100) от теоретических зна­
чений работ выхода /6/ оказывается линейной,с угловым коэф­
фициентом -I, который находится в согласии с теорией /7/ и 
экспериментальными данными для других металлов /8/.
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ТОКИ пПРОНИКНОВЕНИЯн ИОНОВ ЧЕРЕЗ ПЛОТНЫЕ АДСОРБЦИОННЫЕ 
(КОРРОЗИОННЫЕ) ПЛЕНКИ НА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ЭЛЕКТРОДАХ
В.В.Малев 
Институт цитологии АН СССР
При толщинах плотных адсорбционных (коррозионных) пле­
нок, существенно превышавших размеры разряжающихся частиц, 
роль скачка потенциала электрод - раствор в кинетике соот­
ветствующего электродного процесса требует дополнительного 
обсуждения. Действительно, основная часть указанной разнос­
ти потенциалов при этом приходится на пленку, и потому не 
может влиять непосредственно на величину энергии активации 
собственно электродной реакции.
Процесс прохождения ионов через пленку будем полагать 
состоящим в среднем из п последовательных стадий переноса 
так, что по толщине пленки можно считать распределенными 
n +1 потенциальных ям - равновесных мест связывания ионов. 
Для скоростей этих стадий перепоса, 1^ , можно записать 
обычное кинетическое уравнение
где к± f f I - константы прямой и обратной реакций перено­
са, зависящие от скачка потенциала между i -ой и i+1-ой 
ямами; и 9i+1 ~ степени заполнения "проникахщими" ионами 
соседних потенциальных ям, концентрация вакантных мест в 
которых будет в дальнейшем ради простоты полагаться посто­
янной*^, Уравнение (I) должно быть дополнено выражением для 
скорости входа ионов в пленку
и выхода из нее на электрод в результате электрохимической 
реакции
е^ = Ke®n+1 ~ j е * ^
в которых сс - концентрация проникающих частиц в толще
симости адсорбции пленкообразующего вещества от потенциала 
электрода Д/, пренебрегаете«.
18.1
If 1 Ki9i “ ?iei+1 (1=1,2.... n ), (I)
(2)
Эффектом изменения числа вакансий, например за счет зави-
водного раствора; кд, >^ö и ке, уе - в общем случае по­
тенциалозависимые константы соответствующих реакций.
В стационарном режиме протекания процесса скорости всех 
последовательных стадий должны совпадать между собой, Пос­
леднее означает наличие системы из п+ I-ого уравнения вида
т -1^ - 0* I' 1 Т^ - 1  =0•"s -d’ xf 1 £ и’ £ е и
( 1=1,2,... fn-I) ,
с помощью которой любая из степеней заполнения в± может 
быть выражена через концентрацию ионов в растворе и раз­
ность потенциалов электрод-раствор, входящую неявным обра­
зом в наборы констант (кд, к0 , и {j>» ре» Pii • Подс­
тановка полученного результата, например no 6j, в выраже­
ние для скорости инжекции ионов в пленку (2) дает возмож­
ность записать уравнение скорости процесса в обычных терми­
нах электрохимической кинетики. Б качестве примера,поясняю­
щего описанную выше процедуру, получим выражение для тока 
"проникновения", ограничившись при этом внутренней частью 
системы (4). А именно, будем учитывать пока лишь стационар­
ность "внутрипленочяых" процессов перекоса
4 i+I)- 4 1}= о (1 =1,2.... п-1) ,
что в развернутой форме дает
KIör (?I+E2)ö2 “ 92®3 *
О = -KjO j + ( -  p^+j8^+2 . (4) 
?n6n+I = + (?n-I+Kir0n =2’3.... n “2) *
С помощью известной техники решения систем линейных алгеб­
раических уравнений нетрудно получить выражение для 62 че­
рез "поверхностные" степени заполнения 8j и в^рчто при 
последующей подстановке в (I) (для i =1) приводит к следую­
щему результату для тока ’'проникновения"
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При однотипности внутрипленочных стадий переноса (все 
расстояния между соседними потенциальными ямами одинаковы и 
процесс переноса - адиабатический) для расчета эффективной 
константа переноса « л 0 . „i
( I ,  ~k Д
целесообразно привлечь правило Бренстеда /2/ -- линейной сш- 
зи энергии активации с обобщенным тепловым эффектом реакции
Ei = Ео “ °4*Qi » Ei ^ Ео+ M Qi * (6) 
где Eq - стандартная энергия активации элементарной стадии; 
011» f>i ” катодный и анодный коэффициенты переноса; a Q± = 
= дП± + дФ1 - обобщенный тепловой эффект i-ой стадии,рав­
ный сумме изменений некулоновской aüs 'и кулоновской аФ± 
составляющих потенциальной энергии иона в ходе указанного 
процесса3^ .
Если концентрации ионов в пленке малы, то электрическое 
поле в ней будет практически постоянно, и сама пленка может 
тогда рассматриваться как некий аналог слоя Гельмгольца. По­
этому при не слишком малых концентрациях электролита в вод­
ных растворах, отсутствии специфической адсорбции ионов на 
пленке и достаточно больших толщинах последней для скачка 
потенциала между соседними ямами можно записать
дф± - V/n ( 1*1,2.... п ) , (7)
где V - разность потенциалов электрод-раствор в единицах 
кТ/е. Соотношения (6) и (7) позволяют записать явные выра­
жения констант Ki# у± и выполнить в дальнейшем оценку 
параметров уравнения (5) для заданной формы кривой потенци­
альной энергии иона в пленке. Ниже приведены результаты по­
добного расчета в простейшем случае линейной зависимости
суммарного теплового эффекта, Q. , от номера ямы, i ,
1
Q-t = 2Z д Q j j » т. е» ® д ( i —х, 2,. •. ,n). (8)
Как нетрудно показать, для тока проникновения If , при этом 
получается следующий результат:
1 - exlf-nliüf + т0
i f  -  А I - ехр[- U u f + vl]
х t^ e - o i ' u v v i  -еa+Ie ^ AV Yl}
(s)
где ро=(кТ/ь) «e“20 - стал данная константа скорости; Aüf -
- Z  д и1 ” суммарное изменение некулоновской составляющей 
потенциальной энергии иона на пленке; - I (или в об-
Величины энергий активации и теплового эффекта в (6) вы­
ражены в кТ-единицах,кулоновская составляющая дф^ - в кТ/е.
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щем случае - заряду переносимого катиона) и
II - 1/2п при ди* + V > О ;
а' = \ 1/2а при ьUf * О; (10)
I I/2u при ß.Uf + V < О.
Для больших по абсолютной величине тепловых эффектов (U S f+ 
+ т|> а) скорость проникновения записывается в традиционной
форме /
If = кА е * 7 “ /геп+1е
однако смысл коэффициентов переноса в этом уравнении отли­
чен от общепринятого. В обсуждаемом случае они отражают за­
висимость концентрации проникавдих ионов в пленке от прило­
женного к ней напряжения. Согласно (10), значение кажущего­
ся коэффициента переноса определяется формой кривой потен­
циальной энергии иона в пленке. Переход от положительных 
тепловых эффектов к отрицательным сопровождается уменьшени­
ем a' t что формально эквивалентно переходу от беэбарьер- 
ного механизма разряда к безактивационному.
В заключение, по-видимому, следует отметить и аналогию 
рассматриваемых процессов переносу ионов через тонкие мемб­
раны- Последнее позволяет в ряде случаев применить методы 
описания нестационарных процессов, разработанные в указан­
ной области /3/, х процессам проникновения ионов через 
плотные пленки на металлических электродах.
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АДСОРБЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВВДЕСТВ НА ЭЛЕКТРОДАХ 




Государственный научно-исследовательский и проектный 
институт лакокрасочной промышленности
Как известно,многие важные процессы электрохимии проте­
кают с участием органических веществ в области высоких по­
ложительных потенциалов, значительно превышающих значение 
обратимого кислородного (<р0 ). К ним относятся ряд классов 
реакций органического /1-4/ и органо-неорганического /5-6/ 
синтеза полифункциональных соединений,электроосаадение пок­
рытий путем "анафореза" /7/, электрохимически инициируемая 
полимеризация /8/. Несомненно влияние органических соедине­
ний на процессы растворения металлов в условиях их коррозии 
при ф>сро /9/, а также электрохимической полировки ДО/.
Большинство указанных процессов, или, по крайней мере, 
отдельные их стадии несомненно носят гетерогенный характер, 
что предопределяет необходимость изучения адсорбционного 
поведения органических веществ при <р>ц>0 .
Если адсорбция простых органических соединений на ме­
таллах платиновой группы при ср < ср0 исследована за послед­
ние 10-15 лет довольно подробно, то область ср><?0 изучена 
в таком аспекте в значительно меньшей степени. Это объясня­
ется существенными трудностями, с которыми сталкивается при­
менение известных методов измерения адсорбции /II/ в усло­
виях интенсивного газовыделения, образования сложного спек­
тра поверхностных окислов, включающего фазовые, хемосорбци- 
онные, "дермасорбционные" слои различного состава и проч­
ности связи с металлом.
Ранее в электрохимии были распространены представления, 
согласно которым при высоких анодных потенциалах хемосорб­
ция органических веществ исключена из-за их окисления выде­
ляющимся кислородом, полупродуктами разряда воды и 0Н*"-ио- 
нов, вытеснения поверхностными окислами, анионами или дипо­
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лями воды /12-14/, широко применялась анодная "очистка" 
электродов при потенциалах выделения 02 / I I / . Подобная точ­
ка зрения в зарубежной литературе поддерживалась до недав­
него времени /15, 16/ и лишь в последние годы опровергается 
экспериментальными результатами /17, 18/. Возможность хемо­
сорбции органических молекул на платине при ср^о (вплоть до 
3,0 в) из водных и спиртовых растворов карбоксилатов была 
установлена в работах /19-22/ на примере конъюгированных ди­
енов ( 4>j/2 ~ 3 в)» затем была зафиксирована для других сис­
тем /23, 24/. Дальнейшие исследования показали общий ха­
рактер обнаруженного явления /25-48/.
Ддя изучения адсорбции органических веществ при высоких 
потенциалах ранее использовались, в основном,косвенные эжк- 
трохимические методы, в частности, кулонометрические мето­
ды адсорбционного вытеснения, методы депрессии емкости и 
псевдоемкости, метод ингибирования окислительных реакций 
/3, 4/, однако, как подчеркивалось /35, 41/, все они имеют 
существенные ограничения, что не всегда учитывается в лите­
ратуре, и, по-видимому, дают надежную информацию только при 
комплексном использовании. Интерпретация результатов изме­
рений особенно осложняется применительно к легко окисляю­
щимся соединениям вследствие того, что наблюдаемые эффекты 
могут относиться к продуктам окисления, например, анионам 
карбоновых кислот (адсорбция анионов в этой области ср до­
казана прямыми методами /49/).
В ряде случаев соблюдается количественное соответствие 
между критериями заполнения поверхности органическим адсор- 
батом, характерными для различных методов /21, 22, 31/ (рк.
I).
Для исследования адсорбционных явлений в указанных ус­
ловиях наиболее целесообразно сочетание электрохимических 
измерений с методами непосредственной индикации, в частнос­
ти, радиохимическими. Сопоставительный анализ результатов 
измерений позволяет в этом случае сделать заключения о сте­
хиометрии вытеснения хемосорбированного кислорода, относи­
тельном распределении адсорбированного вещества на окисле и 
внутри него и др. /41/.
Полезным дополнением к перечисленным выше методам инди­
кации адсорбированного вещества является "метод фиксации 
акцептором", основанный на идентификации стабильных продук­
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тов реакции электрогенерированных короткоживущих радикалов 
с молекулами адсорбата /51/.
В работах /41-48, 56/ предпринято исследование адсорб­
ции ряда органических веществ: ароматических углеводородов 
/41, 43/, спиртов, карбоновых кислот /44, 45, 47, 48, 56/, 
тиомочевины /46/ на гладкой платине вплоть до потенциалов 
2,5-3 в с комплексным использованием электрохимичес­
ких и радиохимического методов. Непосредственные адсорбци­
онные измерения с помощью соединений, меченых радиоактивны­
ми изотопами, полностью подтвердили как сам факт хемосорб­
ции органических молекул при <р>ср0 , так и основные коли­
чественные закономерности, найденные ранее /20-23/. Анализ 
накопленного экспериментального материала позволяет уже сей­
час сделать некоторые обобщения, касающиеся закономернос­
тей адсорбции органических веществ на окисленной платине и, 
по-видимому, родии /37, 56/.
Адсорбция органических соединений, по крайней мере,зна­
чительной части адсорбата, как правило, необратима, сопро­
вождается вытеснением хемосорбированного кислорода. В целом 
наблюдается широкий спектр энергетических состояний, вклю­
чающий слабо связанные частицы /44/.
Зависимость заполнения от потенциала имеет полиэкстре- 
мальный характер. Помимо известного максимума в двойнослой­
ной области на Г(6),ф -кривых на окисленных Pt и Rh обыч­
но проявляется еще ряд максимумов, один из которых для мно­
гих веществ совпадает с потенциалом достижения предельного 
заполнения платины хемосорбированным кислородом (такое сов­
падение, однако , наблюдается не всегда /45/).
В ряду однотипных соединений близкого молекулярного ве­
са более высокую адсорбируемость обнаруживают соединения с 
кратными связями.
В отличие от неокисленной гладкой и платинированной P t , 
на которых происходит глубокая деструкция молекул,адсорбция 
органических соединений на окисленном металле может прояв­
лять себя как ассоциативная /4-, 38, 51/.
В противоположность области низких потенциалов,при c^ >cf0 
зависимость заполнения от концентрации с не имеет унифи­
цированного вида. В некоторых случаях она удовлетворитель­
но описывается уравнениями изотермы Темкина с величиной 
фактора неоднородности f , зависящей от потенциала /3,4,50/
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G = I/f 1л (Вс) 
или изотермы Фрумкина /36, 42/
Вс = — -—  exp(f*G) .
1 - 9
В других, как например, для спиртов /44, 48/ или кис­
лот /45/ лучше согласуется с уравнением Фрейндлиха (рис.1, 






Рис.1. Зависимость адсорбции Г и степени заполнения G от 
концентрации: 1,1’- щавелевая кислота; 2 ,2 '- гексанол; I,
2 - данные потенциодинамического метода; 1’,2’- данные ра­
диохимического метода.
Рис.2. Зависимость адсорбции Г, степени заполнения 0 и 
депрессии емкости дс/с от концентрации: I - этанол, потен- 
циодинамический метод /48/, 2 - этанол, радиохимические из­
мерения /44/; 3 - амиловый спирт, импедансные измерения (по­
строено по данным /37/ для родия).
С учетом данных /57/ этот тип изотермы, соответствующий 
экспоненциально-неоднородной поверхности, по-видимому,явля­
ется наиболее типичным для окисленных электродов.
Кинетика адсорбции и десорбции описывается степенными 
уравнениями типа Бенхема-Барта (Квана) /23, 44, 50/
G = к т1//п
или Зельдовича-Рогинского /36/
0 = А + I/ocfinx
Для некоторых веществ (бензол, нафталин, гексанол) об­
наружен эффект образования полислойных покрытий при концен-
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трациях ö S  (ОД-0,2) с насыщ /41,43/.
В соответствии с моделью поверхностного электронного 
газа /52, 53/ на неоднородных поверхностях адсорбированное 
вещество может не только блокировать активные центры, но и 
оказывать существенное влияние на кинетику окисления и шер- 
гию адсорбции на незанятых участках. Знак эффекта будет,по- 
видимому, определяться природой адсорбата и окислительного 
процесса. Как правило, наблюдается ингибирование окисления, 
нередко имеющее селективный характер /54/.
В работах /23, 35/ обнаружены эффекты другого знака, а 
именно селективное промотирование реакции электроокисления 
/23/, а также "стимулирующее" действие адсорбата на посад­
ку кислорода /35/.
В ряде исследований предприняты попытки истолковать при­
роду и особенности адсорбционных явлений для органических 
веществ при высоких потенциалах.
В первых работах /19-23/ принималось, что высокая энер­
гия связи адсорбата с металлом, определяющая его стабилиза­
цию по отношению к окислению выделяющимся кислородом, обус­
ловлена наличием в его молекуле валентно-ненасыщенных групп, 
взаимодействие т -электронов которых с положительно заря­
женной поверхностью анода приводит к образованию прочных 
хемосорбционных соединений (типа от-комплексов).Взгляды.ка­
сающиеся природы адсорбционных эффектов при ср >- <р0 получи­
ли дальнейшее развитие в работах Тюрина и сотр. /29, 33/ на 
основе лигандной теории хемосорбции /55/. Как отмечалось 
/4/, обе трактовки имеют, однако, ряд недостатков. В недав­
них исследованиях комплексно-адсорбционная модель подверга­
ется дальнейшему уточнению /56/. В работах Веселовского,Ка­
саткина и Яковлевой /5, 6/ развивается концепция, связываю­
щая изменение адсорбционной и каталитической активности оки­
сленных металлов с трансформацией поверхностных кислородных 
соединений, приводящей к появлению областей с пониженным 
зарядом поверхности. Для создания теории адсорбционных про­
цессов в указанных условиях необходимо дальнейшее накапли­
вание экспериментального материала, развитие методических 
решений, желательно с привлечением спектральных методов.
Практическое значение явления адсорбции органических 
веществ на электродах заключается, прежде всего, в возмож­
ности осуществления новых типов реакций,направленного элек­
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тросинтеза ценных соединений путем "фиксации" молекулой-ад- 
сорбатом лабильных промежуточных продуктов,радикального ти­
па, возникающих при ср>ср0 ; многие из этих процессов не име­
ют химических аналогов /3, 4/. Глубокая модификация поверх­
ностных слоев в присутствии органических веществ в этом 
диапазоне <р вызывает необычные электрокаталитические эффек­
ты, позволяющие увеличить скорость и селективность электро­
окисления, проводить процессы, осуществление которых ранее 
не удавалось /58/.
Несомненно существенное влияние адсорбции органических 
компонентов электролита на процессы формирования полимерных 
покрытий при электроосадцении /59/, а также на растворение 
металлов при ср > срс . Подробнее прикладные аспекты изложены 
в /60/.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ КАТОДА НА КИНЕТИЧЕСКИЕ 
ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ 
АРОМАТИЧЕСКИХ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
Л.Н.Некрасов, Л.Н.Выходцева, Нгуэн Суан
Московский государственный университет 
им. М.В.Ломоносова
Настоящее сообщение носит предварительный характер и 
посвящено выяснению возможных причин влияния материала элек­
трода на кинетические закономерности катодного восстановле­
ния ароматических альдегидов и кетонов в щелочных водных и 
водно-спиртовых растворах. Методами вращающегося дискового 
и дискового электрода с кольцом /I/ исследовались процессы 
электровосстановления бензальдегида, ацетофенона.бензофено- 
на и флуоренона на электродах из золота, амальгамированного 
золота, висмута, олова, свинца, индия и кадмия, характери­
зующихся достаточно высокими значениями перенапряжения во­
дорода и существенно отличающихся друг от друга положением 
потенциала нулевого заряда (п.н.з.).
В зависимости от природы металла и деполяризатора ка­
тодные поляризационные кривые могут состоять из одной или 
двух одноэлектронных волн, либо из одной двухэлектронной 
волны (рис.1). В области потенциалов первой одноэлектронной 
волны происходит образование анион-радикалов (АР), которые 
затем превращаются в гидродимер. В области второй одноэлек­
тронной волны, которая нередко маскируется током разряда 
молекул воды или ионов щелочного металла, происходит синтез 
одноатомного спирта. Последний процесс имеет место также 
при всех потенциалах двухэлектронной волны на диске. Числа 
электронов Пд , характеризующие первую волну на дисковых 
электродах из разных металлов, приведены в таблице, которая 
содержит также значения п.н.з., найденные, правда, в нес­
колько иных условиях /2/.
Посредством изучения состава промежуточных продуктов 
катодных реакций на кольцевом электроде было установлено, 
что на всех исследованных металлах независимо от величины 
осуществляется стадийный механизм синтеза ароматичес­
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ких спиртов, состоящий в последовательном присоединении к 
исходным молекулам двух электронов и двух протонов.При этом 
процесс переноса первого электрона практически обратим и 
его скорость не зависит от материала электрода. Напротив, 
скорость второй (необратимой) стадии реакции - восстановле­
ния кетильных АР в спирт - в значительной мере определяется 
природой катода, о чем свидетельствуют, например, данные по 





















Бензальдегид I I _ I I I 2
Бензофенон I I - 2 2 2 2
Ацетофенон - I - I I I I
Фл^енон I I I I I I I
Флуоренон
(рН=П,2)
— I — 2 I 2 2
Анализ экспериментальных результатов позволил выявить 
следующую отчетливо проявляющуюся, хотя и не вполне строгую 
тенденцию: смещение п.н.з. металла в область более отрица­
тельных потенциалов в общем приводит к ускорению второй 
стадии реакции, что выражается в сдвиге <pj/2 соответст­
вующей волны в положительную сторону. В ряде случаев сдвиг 
ц> 1/2 оказывается настолько большим, что происходит полное 
слияние одноэлектронных волн в одну двухэлектронную (табли­
ца).
Влияние материала электрода на кинетику процесса может 
быть обусловлено целым рядом причин. Мы рассмотрим лишь те 
из них, которые могут способствовать объяснению упомянутой 
выше закономерности.
Поскольку речь идет о восстановлении АР на отрицательно 
заряженной поверхности металлов, то существенную роль даже 
в сравнительно концентрированных растворах фона должен иг-
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рать - потенциал, отрицательное значение которого при 
tp д = const падает по абсолютной величине по мере сдвига 
п.н.з. в отрицательную сторону. Скорость электродного про­
цесса в этом случае будет возрастать. Как показывает сопос­
тавление экспериментальных данных по кинетике восстановле­
ния флуоренона на Hg(Au) и Bi электродах,ускорение реак­
ции на Bi (д<р j/ 2  = 40 мв), по-видимому, в значительной 
мере вызывается именно такой причиной.
Рис Л. Рис. 2.
Рис.1. Поляризационные кривые электровосстановления бензо- 
фенона (с = 5*I0"3 М) в I М растворе NaOH, содержащем 50% 
(об.) этилового спирта на электродах: I - Sn; 2 - Pb; 3 - 
Cd; 4 - Hg при m = 2900 об/мин.
Рис.2. Поляризационные кривые электровосстановления флуоре­
нона (с = 5*10“3 М) на дисках из Cd (I), Sn (2), In (3), 
Pb (4) и Hg(Au) (5) при m = 2900 об/мин.
Оставаясь в рамках таких представлений, нельзя, однако, 
объяснить столь сильного различия у jy2 * какое наблюдает­
ся, например, в случае восстановления бензальдегида на Hg 
(Au), In и Cd электродах: (^i/^Hg** -2.05 в, (^i/^in** 
«-1,65 в, а для двухэлектронной волны на Cd 3/4 = -1,5
в. Дополнительное ускорение процесса может вызываться спе­
цифической адсорбцией АР, приводящей к снижению энергии ак­
тивации процесса тем большему, чем меньше по абсолютной ве­
личине отрицательный заряд поверхности электрода.
Оце одной причиной повышения скорости восстановления АР 
на некоторых металлах, как показывает опыт, является прото­
нирование АР, предшествующее переносу электрона. Так, в от­
личие от амальгамированного электрода, ср -^ /2, восстановления 
АР флуоренона на котором в интервале II $ pH ^  14 не зависит
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от кислотности раствора, значения потенциала полуволны для 
того же процесса на ръ, Sn, in и Cd сдвигаются в положи­
тельную сторону по мере понижения pH среды. В растворах с 
рН=П,2 ускорение реакции настолько велико, что обе катод­
ные волны восстановления флуоренона на дисках из Cd, in и 
Sn сливаются в одну двухэлектронную волну (таблица).
Скорость протонирования АР также может быть связана с 
положением п.н.з. металла, поскольку этот процесс происхо­
дит на границе фаз и замедляется при снижении поверхностной 
концентрации АР, вызываемом увеличением заряда поверхности 
электрода.
Не исключено, что ускорению протонирования АР, а,следо­
вательно, и второй стадии реакции в целом, способствует и 
повышение гидрофильности поверхности металла, возрастающей 
примерно в той же последовательности, в какой происходит 
сдвиг п.н.з. в сторону отрицательных значений.
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им. М.В.Ломоносова
Исследование восстановления некоторых анионов на раз­
личных электродах дало возможность впервые количественно 
установить зависимость скорости реакций от природы металла. 
Это связано с тем, что при электровосстановлении, например, 
анионов персульфата, тетратионата, феррицианида специфичес­
кая ацсорбция реагирующей частицы и продукта реакции в об-
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ласти высоких отрицательных потенциалов отсутствует и в 
предположении медленности стадии электронного перехода ско­
рость реакции i равна
где с и п1 - концентрация и заряд реагирующей частицы в 
объеме раствора, соответственно; - среднее значение 
потенциала в плоскости, в которой сосредоточены центры за­
рядов реагирующих частиц в переходном состоянии реакции,к - 
константа скорости реакции. Уравнение (I) выведено в пред­
положении, что реагирующая частица в переходном состоянии 
реакции находится в равновесии с частицами в глубине раст­
вора в соответствии с уравнением Больцмана и структура двой­
ного электрического слоя описывается теорией Штерна-Грэма
В /4/ впервые было показано, что к не зависит от при­
роды металла и, что, следовательно, работа выхода электрона 
в вакуум не входит непосредственно в уравнение электрохими­
ческой кинетики. Это связано с тем, что при протекании реак­
ции на различных электродах электрон выходит из металла не 
в вакуум, а в раствор электролита и проходит при этом через 
электрическое поле двойного слоя. Скачок потенциала в этом 
поле различен для разных металлов, поскольку различны зна­
чения потенциалов нулевого заряда ср£ _q . Если сопоставле­
ние скоростей реакций проводить при одинаковых потенциалах, 
измеренных относительно постоянного электрода сравнения, то 
это различие точно компенсирует разницу в работах выхода 
электрона из металла в раствор /5, 6/. Указанный вывод пра­
вилен только в том случае, если электрон проходит через все 
поле двойного слоя. В разбавленных растворах переход элект­
рона к восстанавливающейся частице происходит на расстояни­
ях от поверхности металла, меньших толщин двойного слоя, и 
скорость реакций зависит от тц -потенциала, величина и знак 
которого определяются положением потенциала нулевого заря­
да. Это приводит к тому, что зависимость lgi от cp (I) дом­
на выражаться кривой с максимумом тока при положительных 
зарядах поверхности и минимумом при отрицательных зарядах 
поверхности. Такая форма поляризационной кривой в настоящее





на амальгамированном медном электроде /3/.
В то же время уменьшение тока в области потенциалов ну­
левого заряда при дальнейшем возрастании скорости реакции с 
ростом отрицательного значения электродного потенциала наб­
людается при восстановлении анионов персульфата, тетратио- 
ната, феррицианида на электродах из ртути, сурьмы, висмута, 
кадмия, свинца, индия, таллия, сплавов индий-галлий,таллий- 
-галлий, амальгам индия и таллия. В случае разряда аниона 
феррицианида минимум на поляризационной кривой выражен сла­
бее и скорость процесса после спада тока лишь медленно воз­
растает с ростом отрицательного заряда, что связано со зна­
чительно большим отталкиванием трехзарядного аниона от от­
рицательно заряженной поверхности электрода, препятствующим 
возрастанию тока при отрицательных зарядах.
На рис.1 приведены поляризационные кривые восстановле­
ния s208~ на мон°кристалле серебра (грань 100).причем при 
отрицательных зарядах поверхности в разбавленных растворах 
фона наблюдается резко выраженный минимум тока. Скорость 
реакции восстановления исследованных анионов возрастает с 
увеличением концентрации постороннего электролита и увели­
чением радиуса катиона фона, причем снятие торможения реак­
ции восстановления анионов наблюдается при тем меньших кон­
центрациях фона, чем более отрицателен потенциал нулевого 
заряда электрода. Для проверки применимости уравнения (I) 
к реакциям разряда анионов рассчитывался заряд реагирующей 
частицы в объеме раствора из зависимости i от ср и кон­
центрации катионов с
_п1 = ng( 31п- \ , (2)
1 Э1пс / cp-(ET/ngP) ln с;сА
где п£ - заряд катиона фона /7, 8/.
Для реакций разряда персульфата, тетратионата,феррициа­
нида на электродах из сурьмы, висмута, олова, кадмия, свин­
ца, серебра, золота, ртути, таллия наблюдается линейная за­
висимость lgi от lgc во всей исследуемой области концент­
раций электролита фона. Было найдено, что значения п1 , оп­
ределенные по этому способу, действительно близки к -2 в 
случае двухзарядных анионов, и к -3 в случае трехзарядного 
аниона по мере увеличения катодного потенциала (при n^i).
Сопоставление зависимостей lgi от tp на исследованных
199
металлах было проведено для реакций разряда анионов пер­
сульфата, тетратионата и феррицианида. Скорость восстанов­
ления исследованных анионов при всех потенциалах возрастает 
при переходе к электродам с более отрицательным значением 
потенциала нулевого заряда, т.е. при переходе от сурьмы к 
висмуту, олову, свинцу и кадмия (рис.2).
_о
Рис.1. Поляризационные кривые восстановления 10 ° N K2s208 
на вращающемся дисковом электроде из серебра (грань 100): с 
добавками fff: I - 0,9‘Ю“2; 2 - 1,4-I0-2; 3 - I,9*I0- 2 N .
О
Рис.2. Зависимость скорости восстановления 10 N K2S208 от 
потенциала в присутствии 9*10“^ N К? на электродах из: I - 
Sb, 2 - Bi, 3 - Sn, 4 - -о- Pb, In, 5 - Cd, 6 - Ag(I00).
Эта закономерность сохраняется и при разряде анионов на 
различных гранях монокристалла висмута и серебра.Увеличение 
скорости разряда особенно сильно выражено в области потен­
циалов нулевых зарядов электродов и уменьшается с увеличе­
нием отрицательного значения потенциала электрода, что свя­
зано с логарифмической зависимостью -потенциала от - ср. 
Однако поляризационные кривые восстановления аниона пер­
сульфата на электродах из свинца и индия совпадают,хотя ско­
рость разряда на индии должна была бы быть больше, чем на 
свинцовом электроде, в соответствии с более отрицательным
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значением _q индия. Это может быть объяснено более вы­
соким значением дифференциальной емкости плотного слоя ин­
дия и соответственно более высоким значением отрицательного 
заряда поверхности при <р = const /9/, вследствие чего от­
талкивание анионов, особенно аниона феррицианида в случае 
индия выражено сильнее, чем на свинцовом электроде.
Скорость восстановления аниона персульфата на серебре 
(грань 100) при не очень высоких отрицательных зарядах по­
верхности меньше, чем на электродах с более отрицательным 
значением ^£=0 » а ПРИ высоких отрицательных зарядах ско­
рость разряда значительно выше. Если учесть влияние двойно­
го электрического слоя на изменение концентрации восстанав- 
ливащихся частиц и энергии активации реакции, то зависи­
мость скорости в координатах lgi + n-j-P ^0/2,ЗРТ от — (cf—ф0) 
должна выражаться одной и той же прямой для разных металлов 
с наклоном tfP/ET , обычно называемой исправленной тафе- 
левской зависимостью (ИТЗ). Для расчета ИТЗ использовался 
вычисленный по теории диффузного двойного слоя потенциал 
^ 0= » иными словами, предполагается, что небольшие от­
клонения в положении центров заряда реагирующей частицы от 
внешней плоскости Гельмгольца внутрь плотной части двойного 
слоя не влияют сильно на значение тр ^--потенциала /10/. Не­
обходимые для вычисления -потенциала заряды поверхнос­
ти металлов находились численным интегрированием экспери­
ментальных кривых дифференциальной емкости от потенциала в 
соответствующих растворах. Различия в значениях Я|/0 -потен­
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Рис. 4.
ростом отрицательных значений потенциала, а в случае сереб­
ряного электрода зависимость ц,0 отлична от аналогичной за­
висимости для других электродов (рис.З).
С использованием рассчитанных значений -потенциала 
были получены ИТЗ, которые совпадают в широкой области по­
тенциалов (рис.4), причем скорость восстановления возраста­
ет с ростом радиуса катиона фона. Совпадение ИТЗ для метал­
лов, для которых работа выхода в вакуум изменяется в преде­
лах 0,5 в, убедительно подтверждает, что работа выхода 
электрона не должна входить в уравнение электрохимической 
кинетики и изменение скорости восстановления анионов при 
изменении природы электрода определяется только различием в 
структуре двойного электрического слоя на разных металлах.
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ВЛИЯНИЕ КАТИОНОАКТИВНЫХ ПАВ НА КИНЕТИКУ РАЗРЯДА 
ИОНОВ СУРЬМЫ (III) НА СУРЬМЯНОМ ЭЛЕКТРОДЕ
А.П.Нилов, М.К.Наурызбаев, М.М.Ибраев
Казахский государственный университет 
им. С. М. Кирова
Изучена кинетика разряда ионов сурьмы (III) на сурьмя­
ном дисковом и амальгамном электродах в области концентра­
ции 5*КГ®-5*10“^ г-экв/л на фоне I М соляной кислоты в 
присутствии поверхностно-активного алифатического амина 
АНП-2.
Исследование проводили методом переменнотоковой поляро­
графии на полярографе ППТ-1 с частотой синусоидального нап­
ряжения 85 гц и амплитудой 2 мв в трехэлектродной термоста- 
тируемой ячейке при 25±0,1°С. Электродом сравнения служил 
термостатируемый каломельный элемент (+0,245 в по н.в.э.), 
мостик которого для уменьшения диффузионных потенциалов за­
полняли исследуемым электролитом. Дисковый электрод предс­
тавлял собой стеклянный капилляр диаметром 0,2 см, в кото­
рый заливали расплавленную сурьму марки СУ-000. Перед каж­
дым измерением поверхность электрода (0,032 см^) обновляли 
полированием.
Ртутный капащий электрод в условиях опыта был амаль­
гамным. Скорость отвода восстановленной сурьмы с поверх­
ности электрода вглубь капли была приблизительно рассчитана 
из уравнения нестационарной диффузии 
Щр = 0,51я _I/2.m2/3.tI/6.D I/2.c д, 6* 10“^  [моль/сек] , 
где m = 1,48* КГ3 г/сек - скорость вытекания ртути из ка-
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пилляра; t=4,2 сек - время жизни ртутной капли; D =1,4-10 
см^/сек - коэффициент диффузии сурьмы в ртути /I/; с = 
=2,23*10”^ моль/см3 - предельно допустимая концентрация 
сурьмы в амальгаме /I/. Сопоставление ее величины со ско­
ростью восстановления сурьмы на поверхности капли, найден­
ной из величины предельного диффузионного тока = inp/nP, 
показало, что при концентрации раствора выше 8*10“ г-экв/л 
на поверхности электрода выделяется элементарная сурьма.По­
верхность капли в этом случае представляет насыщенную амаль­
гаму. Как известно /I/, равновесный потенциал гетерогенной 
амальгамы определяет природа металла, находящегося в твер­
дой фазе.
Было установлено, что в интервале 0,5-1,5 М HCI стацио­
нарный потенциал сурьмяного электрода не изменяется с ак­
тивностью соляной кислоты, и высказано предположение, что 
потенциалопределяюцими могут быть ионы [SbO*HCl] + , Н* и 
CI“ в соответствии с электрохимической реакцией
[SbO*HCl] + + Н+ Sb + + Н20 + C1“ - Зе , 
if = cf° + 0,0I97lgaj-Sbo.Hclj + + 0,0I97lgaH+ - 0,0I97lgacl-, 
где ц>° = +0,179 в (по н.в.э.).
—5
РисЛ. Зависимость активной составлявдей переменного тока 
(а) и псевдоемкости (б) электрохимической реакции восста­
новления сурьмы (III) (5*10 г-экв/л) на твердом сурьмяном 
электроде от концентрации АНП-2: 1 - 0 ;  2 - 0,6*10” /ё вес.
На переменнотоковых полярограммах на дисковом электроде 
сурьма образует два пика при потенциалах -0,15 в и -0,30 в 
(рис.1а,б), а на амальгамном электроде один пик с потенциа­
лом -0,15 в. Крутизна первого пика и совпадение его потен­
циала с потенциалом полуволны классической полярограммы ука­
зывают на обратимое восстановление. Число электронов,прихо-
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дящихся на элементарный акт, найденное по полуволновой ши­
рине пика, равно трем. Величина константы скорости восста­
новления сурьмы (III) при потенциале первого пика на твер­
дом электроде, рассчитанная для концентрации 5*10“^г-экв/л, 
равна 6,0*1СГ см/сек, а на амальгамном электроде для кон-
О о
центрации 1*10 г-экв/л 2,2-10 см/сек, соответственно.
В области второго пика электрохимическая реакция сопро­
вождается значительным изменением емкости двойного электри­
ческого слоя и реактивная составляющая переменного тока 
больше активной. Это можно объяснить разрядом ионов [sbO* 
НС1]+, адсорбированных на границе твердой фазы.
Введение в электролит добавок катионоактивного алифати­
ческого амина АНП-2 вызывает значительное уменьшение конс­
танты скорости первого пика на твердом электроде и менее 
заметное снижение ее на амальгамном электроде (рис.2).Одно­
временно происходит увеличение псевдоемкости и активной 
составлявдей переменного тока второго пика.
Рис. 2.
Зависимость константы скорости электрод­
ного процесса восстановления сурьмы (III) 
на твердом сурьмяном (I - 5*10 г-экв/л) 
и амальгамном (2 - 1*Ю“3 г-экв/л) элект­
родах от концентрации АШ-2.
О Oß с
Реагент АНП-2 в кислых растворах существует в виде ка­
тионов R-NH* , образующихся при протонизации алифатических 
аминов общей формулы СНд- (CHg) Ш-СН (1ГН2) - (С^д-СНд , где 
m+n » 12. Начало ингибирующего действия АНП-2 совпадает с 
критической концентрацией мицеллообразования 1,3*10“^  вес. 
Торможение электродного процесса в присутствии АНП-2 может 
быть объяснено образованием на поверхности электрода адсор­
бционной пленки,замедляющей процесс разряда ионов.
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О КИНЕТИКЕ РЕАКЦИЙ, ПРОТЕКАЮЩИХ НА 
ПЛАТИНО-ВОДОРОДНОМ ЭЛЕКТРОДЕ
И.М.Новосельский, H.H.Гудина
Институт органической и физической химии 
им. А.Е.Арбузова
Исследование суммарной реакции
2Н+ + 2е “ Н2(гаэ) «>
относится к одному из наиболее сложных случаев электрохими­
ческой кинетики вообще. Стадийное протекание реакций на хо­
рошо адсорбирующих водород электродах затрудняет выявление 
механизма и кинетики процесса (I) на отдельных стадиях прев­
ращения молекулярного водорода в ионы.
В последние годы благодаря работам Фрумкина и сотр. /I, 
2/ создана термодинамическая теория адсорбирующих водород 
электродов, а также разработана теория электродного импе­
данса /3/, основанная на термодинамической теории.В резуль­
тате появилась возможность количественно оценивать равно­
весные свойства адсорбированных атомов и двойного электри­
ческого слоя.
Однако наряду с имеющимися успехами в понимании поведе­
ния Pt-электрода в области анодной поляризации все еще 
продолжает оставаться невыясненным ряд важных вопросов, от­
носящихся к механизму и кинетике процесса окисления молеку­
лярного водорода и обратному процессу в области анодной по­
ляризации Pt-электрода в растворах кислот и оснований.
Можно констатировать, что до настоящего времени обсуж­
дение экспериментальных данных о кинетике реакции
Н30+ + е Н{адо) - Hjfl (2)
основывалось на представлениях, развитых Темкиным /4/, где 
им была изложена гипотеза о линейном изменении теплоты (сво­
бодной энергии) адсорбции от степени покрытия 9^ в облас­
ти средних заполнений и была рассмотрена теория скоростей 
электрохимических реакций, основанная на принципе активиро­
ванной адсорбции. Согласно /4/, реакция разряда НдО+ и ад­
сорбция атома водорода на электроде протекает в один акт, в
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котором перенос электрона, начало образования новой связи 
(Ме-Н) и разрыв старой связи между водородом и разряжающей­
ся частицей (НдО+) происходит в одной точке координаты реак­
ции.
Для того, чтобы эксперимент соответствовал теории /4/, 
требуется выполнение следующих условий: I)существование ли­
нейной зависимости 6^ от потенциала <р (или перенапряжения 
т) = ; 2)соблюдение линейной зависимости энергий ак­
тивации скоростей анодной (Еа) и катодной (Ек) стадий от 
6ц; 3)коэффициент переноса заряда в катодной стадии Ы ) 
должен быть равен трансмиссионному коэффициенту свободной 
энергии адсорбции для стадии адсорбции. Этот пункт можно 
распространить на любую другую нелинейную форму зависимости 
Ек от ©jj; 4)как следствие 2) и 3), токи обмена реакции раз­
ряда или пропорциональные им величины
гф- (Э7 / Э1ф)% = ET/(IV  (3)
не должны зависеть от 6^ и .
Экспериментальные зависимости 6ц-7 ,Еа-вниЕк- 6н 
для реакции (2) приблизительно удовлетворяют условиям I)- 
4), но имеются и заметные расхождения. Так, зависимость ад­
сорбционной емкости
снг -4-(Э0н/Э7 )1ф (4)
от у показывает два максимума Сд вместо одного, требуе­
мого при выполнении логарифмической изотермы /4/.Условие 3) 
почти не изучено, им пренебрегалось в /7/, где для Pt в 
H2so4 (рН=0,3; 1,85; 2,94) гальваностатическим методом было 
установлено соблюдение 2): Ек = Е^ + а0^ ; Еа = Е^ - ьбд и 
сделано заключение, что эксперимент описывался теорией Тем­
кина /4/. Однако, согласно 3), должно соблюдаться равенство 
и = а/(а + ь), которое не выполнялось. Расхождения столь 
велики (до 3 раз), что их нельзя отнести к погрешности экс­
перимента. Условие 4) не выполнялось в работах /8-10, 14/ и 
выполнялось в /5, 11-13/. Причиной расхождения результатов 
по 4), по-видимому, является различие в точности выделения 
Гф из электродного импеданса. Основанием к этому служит 
факт, что исследования одного и того же автора / II, 12,14/ 
привели к разным результатам, причем в более поздней рабо­
те /14/ ошибки (10$) в определении Гф были меньшими и Гф
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изменялось от вц. Применение ЭВМ в анализе частотного сшь 
тра импеданса /9/ подтверждает общую форму зависимости Гф 
от у , найденную в /8, 14/. В области средних значении 9g 
Гф изменялось почти на порядок.
Исходя из зависимости гф от %  » в /14/ было показано, 
что в области каждого из двух максимумов -кривой ско­
рость катодной и анодной стадий реакции (2) описывается сум­
мой скоростей, каждая из которых отвечает адсорбционным ус­
ловиям изотермы Лэнгмюра (ИЛ). Этот результат позволяет с 
единой точки зрения объяснить зависимость Гф (i^) и Cg от 
6ц. До этого двумя изотермами интерпретировали только зави­
симость С^ от /6/. Однако, описание кинетики реакции 
(2) и изотермы адсорбции атомов водорода на Pt с помощью 
простой ИЛ на двух типах центров представляется несколько 
формальным, т.к. при этом остается неясной природа центров, 
игнорируется неоднородность поверхности и взаимодействие 
между адсорбированными атомами, которое должно проявляться 
при реализуемых на Pt-электроде больших значениях 6g. Не 
вдаваясь в подробности, отметим, что известны изотермы /15, 
16/, которые учитывают отталкивательное взаимодействие и 
приводят к существованию двух максимумов производной от 9д 
по давлению газа (потенциалу) в интервале средних значений 
Од. Примечательно, что форма зависимости производной от по­
тенциала такова, что область каждого максимума можно при­
нять за "лэнгмюровскую". Изменение теплоты адсорбции ато­
марного водорода от бд, рассчитанное для никеля по теории, 
изложенной в /16/, сходно по форме с изменением теплоты ад­
сорбции водорода на Pt-электроде /6/. Учет отталкиватель- 
ного взаимодействия по /15, 16/ делает сомнительной возмож­
ность объяснения адсорбции Н-атомов на Pt двумя парал­
лельными одноактными реакциями (2) при условии простой ИЛ.
Таким образом, литературные данные показывают,что в це­
лом ряде случаев кинетика реакции (2) на Pt-электроде не 
описывается теорией активированной адсорбции, рассмотренной 
Темкиным /4/, изотерма адсорбции атомов водорода на Pt ока­
зывается более сложной по сравнению с логарифмической изо­
термой или совокупностью двух ИЛ.
Расхождения теории активированной адсорбции /4/ и экс­
периментальных данных о скоростях реакции (2) побудили нас 
к поиску отличных от /4/ представлений о кинетике реакции
208
(2). Представим, что анодная и катодная стадии реакции (2) 
протекают в два акта, т.е. через два активированных комп­
лекса. При одном значении координаты реакции происходит пе­
ренос электрона и в результате образуется нейтральная час­
тица, на потенциальную энергию которой не оказывает замет­
ного влияния изменение потенциала в двойном электрическом 
слое. Можно представить, что этой частицей оказывается ра­
дикал Н. Второй активированный комплекс характеризуется на­
чалом образования связи Ме-Н, если радикал стабилизирован 
какой-либо частицей в двойном слое, то разрывается связь со 
стабилизирующей частицей. Кривая зависимости потенциальной 
энергии системы Me-HgO* от координаты реакции представля­
ется с тремя минимумами, глобальный минимум относится к 
состоянию Ме-Н , а наивысший уровень минимума - к разряжа­
ющейся частице НдО+ (рис.1).
Рис.1. -Е
Схематическое изображение кривых потенци­
альных энергий адсорбированных атомов и 
молекул водорода,разряжающегося гидроксо- 
ния, поясняющее представление о двухакт­
ном протекании реакции разряда-ионизации 0 
через нейтральный радикал и об активиро­
ванном протекании реакции рекомбинации- 
диссоциации.
Если допустить, что изменение ср на величину аср при­
ведет, как и в /4/, к параллельным сдвигам кривых энергий 
для Ме-Н и НдО+, то изменение энергии активации адсорбции 
не будет зависеть от изменения 6^ , а изменение энергии 
активации десорбции будет складываться из изменения свобод­
ной энергии адсорбции л.д g (©jj) и работы по переносу заря­
да электрона е д<р . Для подвижного или неподвижного ад­
сорбционного слоя скорость адсорбции пропорциональна 1-%, 
а скорость десорбции - Qjj /17/. В результате приходим к 
уравнениям скоростей разряда и ионизации для. двухактного 
протекания реакции (2) с неактизироваяной стадией адсорбции
209
27
где - потенциал в плоскости расположения разряжающейся 
частицы.
Уравнения (5) и (6) являются частными случаями более 
общих уравнений
ехр[а ' с<)и 1? + (I ,ет4Л(1<ен3' ’ (7) 
Ч = *5* 1 ^ -  ехр[-“ и v ' f и (%>  ^ ■ (8)
Для квазиравновесных условий протекания реакции (2) функция
äG(Qtt) - дО(0§) = - £-7 + . (9)
^  ^  ВТ 0н(1-в§)
В этих уравнениях дй(6д) - зависимая от заполнения часть 
стандартной свободной энергии адсорбции, р - трансмиссион­
ный коэффициент свободной энергии адсорбции, который в слу­
чае двухактного протекания реакции (2) должен быть равен О, 
а в случае одноактного протекания реакции равен су .
о
-2
М 0,8 ен 0,4 Q8 0Н
Рис.2. К интерпретации экспериментальных данных /7/, полу­
ченных на Pt в H2S04 (рН=1,85), с точки зрения представ­
ления о двухактном протекании реакции разряда-ионизации.
а) зависимость катодных токов от Gg при у = const ;
б) изменение удельных токов катодной реакции от вд.
Кривые: 1 - 0 ;  2 - 0,05; 3 - 0,1; 4 - 0,15; 5 - 0,2; 6 - 
0,25; 7 - 0,3 в.
На рис.2а показано изменение катодного тока реакции (2) 
от ©д при различных постоянных значениях ^ по данным ра­
боты /7/. На рис.26 показано изменение того же тока, но с 
поправкой на величину эффективной поверхности и, как видно, 
энергия активации Ек практически не зависит от заполне-
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ния, что подтверждает реализацию представления о двухактно« 
протекании реакции (2) через промежуточный радикал.
С нашей интерпретацией кинетики реакции (2) согласуются 
экспериментальные зависимости Гф и Сд от , полученные 
в /9/. Интегрирование Cg, 17 -кривой для Pt в I N H2so4 поз­
волило нам определить значения 9^ (за Ф0 взято значение 
ф водородного электрода сравнения в исследуемом растворе), 
а также текущие значения ддй(Од) по /9/. Далее имеется воз­
можность сопоставить экспериментальные значения Гф при раз­
ных 17 с частной производной (3), определяемой из уравне­
ний (7) и (8). Из (8) видно, что зависимость ln (I - 6§)/гф 
. (I - Од) , которая на рис.З обозначена через Yg , от у в 
случае неактивированной адсорбции ( р = 0) должна выражать­
ся прямой линией. Этому случаю (кривая 6) и соответствует 
поведение Pt-электрода. Для скорости анодной реакции долж­
на в данном случае соблюдаться линейная зависимость Yy от 
у , которая также реализуется (кривая 7). Из наклона прямой 
6 следует, что а = 0,4 , а из хода прямой 7 получается,что 
I - а = 0,6 . Отклонение некоторых точек от прямых объясня­
ется возрастанием погрешностей /9/ при определении гф и °Н*
Рис.З.
Анализ вида уравнений скоростей 
реакции разряда-ионизации (2) на 
Pt-электроде. Кривые 6 и 7 - обра­
ботка экспериментальных данных /9/.
Для кривых 1,2,3,6,7: Xj_g g г,=^,в.
Для кривых 4 и 5: Х4 5=(Р/ЁГ}• тр +
+aag(0h)/et; Yj= y5=’y6 =ln[(I-eg)/
/(!“% )  • y2= y7= — +
+ 1п(^ /гф6н); Y3= 1п(1/Рфб^); Y4=
= 1П (вц/ГфОд) .
Суммарная реакция (I) в действительности состоит из це­
пи последовательных превращений, например, ее можно предс­
тавить в виде
® 30++2е_2]|0Ж(адО) =  Н2(адо)^°Н2(Х=0) =  н2(х=оо)-<Ю> 
Изображенный путь не противоречит общим представлениям о
Q2 Q4
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механизме (I) и отвечает взглядам ряда исследователей.среди 
которых возрос интерес к выяснению роли молекулярного водо­
рода в кинетике (I) /12, 18, 19/.
Не детализируя картину адсорбционных мест, занимаемых 
^2(аде)» 33 /20/ рассмотрена теория фарадеевского импеданса 
стадийного процесса (10), в котором полагалось, что адсорб­
ция атомов и молекул происходит на разных центрах.С помощью 
ЭВМ было найдено, что частотный спектр импеданса Pt-элект­
рода в I N HgSO^ (методика измерений аналогична /21/) с 
точностью 2-5% описывается теорией /20/* . В таблице приве­
дены параметры эквивалентной схемы замещения /20/ и рассчи­
танные по ним степени заполнения и токи обмена электрохими­
ческой и химической реакций. Электрод: d = 0,1 мм, 1=5,5 мм.
Таблица
V , в 0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,400
V
ОМ 1,49 0,84 1,44 2,27 3,98 6,45 12,54 56,1
Cqs мкф 3,98 9,91 13,66 13,16 10,36 18,13 5,76 1,0
ом 8,75 169 37,69 32,08 60,84 63,1 164,6 I55I0
п ^ 
“Ко' мкф 0,012 2,86 5,66 5,86 3,22 5,8 1,6 0,10
0,91 0,82 0,69 0,50 0,38 0,22 0,074 0,0087
% 0,98 0,92 0,77 0.53 0,37 0,20 0,048 0,0008
W  Уъ
а/см




1,28 1,17 0,91 0,65 0,37 0,21 0,11 0,025
ОТ
а/с.м
1,12 5,0 16,9 21,7 24,8 12,7 1,3 0,023
Данные таблицы о зависимости Гф и Cjj от v достаточ­
ны для анализа кинетики реакции (2). На рис.З кривые I и 2 
относятся к обсуждаемому эксперименту и, как видно,подтвер­
ждают механизм двухактного протекания стадии разряда. Как и 
в предыдущем примере <х = 0,40. В таблице приведены значе­
ния токов обмена i ^ (Гф) реакции (2), рассчитанные по (3), 
и токи обмена , вычисленные из хода прямой I. Экспери­
ментальные значения г* и С^ не интерпретируются теорией 
--------- , т
'Имиеданеные измерения выполнены в Институте электрохимии 
АН СССР под руководством В.И,Дукьянычевой Н.Н.Гудиной.
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активированной адсорбции /4/, т.к, кривые 4 и 5,построенные 
в предположении « = и  учета эффективной площади поверх­
ности, не имеют требуемых теорией тафелевеких наклонов (ТР.). 
Кривая 3 построена в предположении простой ИЛ и также не 
имеет ТН.
Анализ зависимостей /20/
от у показывает, что реакция рекомбинации протекает прак­
тически в равновесных условиях. С помощью экспериментальных 
значений Rjj^ и имеется возможность разобраться в воп­
росе о кинетике химической реакции. .Идя этого нужно предс­
тавить уравнения скоростей рекомбинации и диссоциативной ад­
сорбции в общем виде. Кривые потенциальных энергий адсорби­
рованных атомов и молекул, показанные на рис.1, изображают 
возникающие соотношения между изменениями свободных энергий 
адсорбции атомов и молекул и энергиями активации стадий ре­
комбинации и диссоциации. Скорости этих стадий выражаются с 
помощью уравнений
где р - трансмиссионный коэффициент свободной энергии ад­
сорбции для стадии диссоциации. Уравнения (.13) к (14) после 
преобразования относительно rj - 0 имеют вид
Ч  = ж <а?/80н)1ф(эев/э^Ч 2 ' ш )
°йг~ - ч39< э% /37 гвП'/ '1г)
- %  )ехр[- S../KT1 , (.13)
Ет = Щ - 2il-r ) 4С(%) + |ГДв(% ) ,
Тт = - % ) 2exp[- E j /F f ]  , (14 )
®т = +  ^Г л ~ d  “  f   ^ л G »
(15)
- Г44в(ен2>])
+ (I H a g (%,)]) .
2 1 3
de)
Экспериментальные значения aaG(8jj ) находятся из ус­
ловия равенства (15) и (16), а также значений Оп и 0^ , 
определяемых интегрированием ^ - и Cg, 17 - кривых. Да­
лее уравнение ~
1/Рн2Сн - - чн< 3 V  3 % ) %  <17>
использовалось при сравнении эксперимента с теоретическими 
представлениями (15) и (16). Записав суммарный ток в виде 
vT = v+ - v“ , взяв производную ( Эут/ Э0д) в соответст­
вии с (15) и (16) и воспользовавшись равенством v+ = v“ , 
приходим к пригодному для сравнения теории и эксперимента 
виду уравнения
lni r Z ‘f(6H' V  = lnvoT~r[^;[2aia<eH)+ Лй0(ен2Я} • (18)
где 1 (8§)2(1-е| )(!-%)




-  i üaG(eH >] ■ET
Производная в знаменателе находится из адсорбционной емкос­
ти
Р . _1/Г J___ , I
сн = й - - «н/ % ( ! - % )  И dQjj
Рис.4.
К доказательству описания кинетики 
реакции рекомбинации-диссоциации 
на Pt-электроде уравнениями (15) и
(16).












Результат сопоставления эксперимента с теорией показан 
на рис.4. Экспериментальные точки ложатся на требуемую тео­
рией активированной диссоциативной адсорбции прямую линию, 
из наклона которой вытекает, что f = 0,61. Токи обмена 
реакции vQT , вычисленные из хода прямой, представлены в 
таблице.
Таким образом, в результате анализа литературных и соб­
ственных данных о кинетике электрохимической реакции (2) мы 
пришли к выводу о том, что реакция протекает через промежу­
точный радикал. Анализ частотного спектра импеданса Pt-элек­
трода и зависимости его составляющих от потенциала позволил 
получить информацию о кинетике последующей химической реак­
ции, которая также как и электрохимическая реакция в стаци­
онарных условиях поляризации протекает практически в равно­
весных условиях. Определены кинетические параметры,входящие 
в уравнения скоростей обеих реакций.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
НА СВИНЦЕ ДОТЕНШОСТАТИЧЕСКИМ И ИМПВДАНСНЫМ МЕТОДАМИ
Н.Н.Ожиганова, И.А.Агуф, М.А.Дасоян 
Всесоюзный научно-исследовательский аккумуляторный институт
В работе изучалось влияние адсорбции ряда поверхностно- 
-активных веществ, частично используемых в аккумуляторной 
промышленности, на электрохимическое поведение свинца СО в 
10 я H2SC4 . Опыты проводились в ячейке прижимного типа при 
25°С. Поляризационные кривые снимались с помощью дотенцио- 
стата Ц31А-56П. В качестве добавок исследовались сульфанол, 
oi-нафтол и а -нитрозо-р -нафтол, являющиеся ингибиторами 
саморазряда отрицательного электрода свинцового аккумулято­
ра, а также ряд веществ, добавляемых в активную массу для 
увеличения .разрядной емкости электрода: дубители №4, БКФ, 
ЕНС и лигносульфонат натрия. Поляризационные кривые снима­
лись потенциостатически, а также при линейном изменении по-
мС)
теициала со скоростью v = 7*10 ' * 1.84*10 в/сек, в ин- 
тервале потенциалов, реализующихся ка отрицательном элект-
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роде свинцового аккумулятора (-1,35* -0,65 в относительно 
Hg/HggSO^-aneKTpofla).
Типичные поляризационные кривые представлены на рис.1.
Рис.1.
Потенциодинамические кривые, 
снятые при различных скорос­
тях изменения потенциала:1 - 
7-ДГ5; 2 - 1,1*КГ3 ; 3 - 9 -  
• КГ3; 4 - 1,84* I0”2 в/сек. 
а - 10 N H2so^ без добавок; 
б - 10 N H2so4 , насыщенный 
а -нафтолом.
-1,25 -их -0Ц5фд1Нд&)
Полученные данные свидетельствуют о том, что а -нафтол, 
сульфанол и а -нитрозо- ^-нафтол уменьшают скорость выделе­
ния водорода на порядок и более, т.е. являются эффективными 
ингибиторами саморастворения свинцового электрода. Дубители 
также обладают ингибирующими свойствами.
Зависимость тока при начальном катодном потенциале от 
концентрации добавки может характеризовать изменение пере­
напряжения водорода или, в известном приближении, изменение 
степени заполнения поверхности с увеличением содержания изу­
чаемого вещества в электролите. Такие зависимости были по­
лучены для а -нафтола и дубителя БШ. Согласно полученным 
данным, при концентрации сх -нафтола, равной ~ 10% от насы­
щения, в стационарных условиях достигается предельное за­
полнение поверхности электрода адсорбированными молекулами. 
В присутствии ЕНФ предельное заполнение не достигается даже 
в насыщенном растворе.
При наличии в растворе изученных веществ наблюдалось 
уменьшение наклонов восходящей и нисходящей ветвей анодного 
пика, уменьшение величины максимального анодного тока и сме­
щение потенциала максимума в положительную сторону (рис.1). 
Эти изменения свидетельствуют о том, что изученные вещества 
вызывают торможение процессов ионизации свинца и образова-
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ния сульфата. Сдвиг участка независимости тока от потенциа­
ла в сторону более положительных значений последнего озна­
чает, что адсорбция добавок затрудняет формирование пасси­
вирующего слоя. Некоторое увеличение тока на участке пас­
сивности обусловлено ростом проницаемости сульфатной плен­
ки. Этот эффект, по-видимому, вызван химической неоднород­
ностью пассивирупцего слоя, возникающей в результате захва­
та органических молекул в процессе кристаллизации PbS04 .
Разрядную емкость электрода с некоторым приближением 
можно охарактеризовать площадью анодного пика в д* ( <рц -
- <pi=o)iщ/2 , где im - максимальная плотность анодного 
тока; <Pi=o - потенциал, при котором ток равен нулю; срп - 
потенциал, отвечающий началу пассивного участка.
Изменение величины s под влиянием того или иного по­
верхностно-активного вещества характеризуется коэффициен­
том Ка
к -  *ш(<р'п -  Ч 'ы УЧ  fn  -  4 W  •
Знак "штрих" относится к величинам, полученным в при­
сутствии добавок. Анализ полученных данных показывает, что 
К8 > I , если исследуемое вещество является расширителем. 
Чем выше значение К8 , тем более существенно вещество уве­
личивает разрядную емкость электрода. При введении ингиби­
торов Kg < I , причем значение Кд тем меньше, чем больше 
ингибирующий эффект.
Снижение площади анодного пика в присутствии эффектив­
ных ингибиторов (<* -нафтола, а -нитрозо- ^-нафтола) обус­
ловлено резким уменьшением тока в результате сильной адсор­
бции добавок. Компенсирующее влияние этих веществ на раз­
рядную емкость электрода за счет торможения процессов иони­
зации свинца и кристаллизации сульфата относительно невели­
ко.
При введении расширителей превалирующее влияние на раз­
рядную емкость электрода оказывает торможение процессов ио­
низации металла и формирования пассивирующего слоя сульфа­
та, что обусловливает рост разрядной емкости.
В опытах с ы -нафтолом и ЕНФ было установлено, что ве­
личина i является линейной функцией от v*/2,причем i ,т/о m ’ е m
vx/ -прямые проходят через начало координат. С ростом кон­
центрации добавок угол наклона этих прямых уменьшается.Наб­
людаемая зависимость i (v ) свидетельствует о том,что про-
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цесс анодного растворения свинца контролируется диффузион­
ной стадией. Изменение коэффициента наклона -^кривой, 
очевидно, связано с ростом степени заполнения поверхности 
адсорбированным веществом при увеличении его концентрации в 
растворе.
Изучение адсорбции органических веществ на свинцовом 
электроде проводилось также методом измерения емкости двой­
ного электрического слоя (С ) в 0,05 и H2so^ по методике, 
предложенной в работах К.В.Рыбалка и Д.И.Лейкис. Все изу­




ществ на емкость двойного электри­
ческого слоя свинца в 0,05 N H2S04: до
I - без добавок; 2 - добавлен лиг­
носульфонат натрия; 3 - добавлен 
ШС; 4 - добавлен ЕВФ; 5 -добавлен 
(X-нафтол; 6 - добавлен а -нитрозо-^- 
-нафтол; 7 - добавлен сульфанол. -1,9 -1Д
Ингибиторы снижают значения емкости, а также существен­
но уменьшают зависимость С от в широком интервале из­
менения потенциала.Указанные эффекты свидетельствуют о силь­
ной специфической адсорбции молекул ингибиторов на электро­
де. Для расширителей характерно, что при высоких отрица­
тельных поляризациях электрода наблюдается падение С , что 
может быть связано с упрочнением адсорбционных связей между 
органическими частицами и поверхностью свинца, а также с 
появлением продуктов восстановления, способных более проч­
но адсорбироваться на свинцовом электроде. Возможно также 
возникновение многослойной адсорбции.
Для всех изученных ингибиторов и расширителей характер­
но, что минимальные значения емкости и участки независимос­
ти емкости от потенциала лежат отрицательнее точки нулевого 
заряца свинца (<р0)‘ Сдвиг <р0 , по-видимому,вызван адсорб­




АДСОРБЦИЯ ТИОМОЧЕВИНЫ И СТРОЕНИЕ ПЛОТНОГО СЛОЯ НА 
ВИСМУТЕ В РАЗЛИЧНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ
У.В.Пальм, Б.Б.Дамаскин, М.Г.Вяэртныу, Э.К.Петъярв
Тартуский государственный университет 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова
В электрохимической литературе существует значительное 
количество работ /1-15/, посвященных изучению адсорбции 
тиомочевины (ТМ) на различных электродах из различных раст­
ворителей. Путем количественной обработки данных емкостных 
или электрокапиллярных измерений по сильно упрощенной элек­
тростатической модели плотного слоя, предложенной Парсонсом 
в 1961 г. /3/, установлены для ряда электродов на границе с 
различными растворителями основные параметры плотного слоя 
в условиях адсорбции ТМ. Основным недостатком модели Пар­
сонса является то, что в ней не учитываются эффекты, обус­
ловленные вытеснение.« с поверхности металла дипольных моле­
кул растворителя диполями ТМ, влияние адсорбированных дипо­
лей ТМ на диэлектрические свойства плотного слоя, а также 
взаимодействие адсорбированных диполей ТМ с молекулами рас­
творителя в двойном слое. По всем этим причинам упрощенная 
модель плотного слоя может привести к искаженным результа­
там, в частности, при положительных зарядах и в неводных 
растворителях. Необходимость введения поправки на дипольный 
момент молекулы растворителя в значение дипольного момента 
изолированной молекулы ТМ при расчетах параметров плотного 
слоя была подчеркнута в работах /7,8,13/. Целью данной ра­
боты является развитие модельных представлений, учитывающих 
изменение диэлектрической постоянной, толщины плотного слоя 
и адсорбционное вытеснение молекул растворителя при адсорб­
ции ТМ, а также проверка полученных соотношений на основе 
экспериментальных данных, полученных с помощью емкостных 
измерений при изучении адсорбции ТМ на границе висмута с 
различными растворителями.
Как было неоднократно показано, существенную информацию 
об электростатических свойствах плотной части двойного зжк- 
трического слоя при адсорбции ТМ можно получить из анализа
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скачков потенциала в плотном слое ^  . Величину рас­
считывают по формуле
%  - ч - S’е=о - Ч о а)
где ^ - потенциал электрода, ср ^  _q — потенциал нулевого 
заряда в растворе фона и 'Ч'о - потенциал внешней плоскости 
Гельмгольца. Сдвиг -ц/и в отрицательную сторону,обусловлен­
ный адсорбцией диполей ТМ, в общем случае можно выразить 
уравнением
= —  + ■ 4У  ЭФ V  Г , (2)
^ 2  d02
где Kq2 - интегральная емкость плотного слоя; ~ ЭФ~
фективное значение дипольного момента адсорбированных моле­
кул ТМ; Яд - число Авогадро; Г - поверхностная концентра­
ция ТМ (моль/см2); Dq2 - средняя диэлектрическая постоян­
ная плотного слоя. Отметим, что в модели Парсонса /3/ вели- 
чина предполагалась равной дипольному моменту изоли­
рованной молекулы ТМ - ум  ^= 4,89 дебая. В действитель­
ности у. дф является сложной функцией от заряда электрода 
а , величины Г и взаимодействия диполей ТМ с диполями 
растворителя. Учитывая, что при t = const величины у^-эф 
и Dq2 . а также толщина плотного слоя <5 зависят от Г , 
зададимся в первом приближении линейной зависимостью I/Kq2 
и у^эф/ d o2 от *** этом УР32*16™ 6 (2) можно перепи­
сать в виде 0
*«- w  «  + » O s W  + 4« A / ä Ž r <1 + • (3)
* 0 2  02 7
где Kq2 - интегральная емкость плотного слоя при заполне­
нии G = Г/Гм = 0. (Гм - предельная адсорбция ТМ). Величины 
»Q2 и -х-п обозначают соотношения:
* n o  =  ^  -  I =  1 — \ - -  I . (4)
ог"к62 ' " V ®о' «'
: (4 А  - 1 ■ <5)
Л V d 02' V d 02 /
где Dq2 и d Q2 -  средние значения диэлектрической посто­
янной плотного слоя при 0 = 0 и 0 = I ; S и Ь - толщина 
плотного слоя соответственно при 0 = 0 и 0 = и /‘'эф
- эффективные значения дипольного момента адсорбированных
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молекул TM при 6 = 0 и 6 = I.
Для анализа влияния адсорбции ТМ на строение плотного 
слоя целесообразно ввести функцию
t/Bgz , (в)
ь Г
для которой с учетом уравнения (3) получаем следующее выра-
Ж6НИ6 Q Q
? 3 ТГ-§§- «■ + 4lr nA - 4 ^  + ^  ЯА 4 ^  ~тГ Г • <7)
'02 D 02 Гм
Из уравнения (7) видно, что в данном растворителе при £ = 




и начальной ординатой 0
а = 4згВ. + 02 t . (9)
Л °02 «02 Гм
Зависимость ^ от Г при различных i может быть постро­
ена на основе экспериментальных данных. Если зависимость а 
от £ в соответствии с уравнением (9) является линейной,то 
можно найти коэффициент наклона зависимости а от t
tgjb = ‘о Л  «02 <1°)
и постоянную при £ = О
ь= / »02 • (Ш
Подстановка соотношения (II) в (8) дает величину эе^/Гм .
При известной величине Гм (определяется из геометри­
ческих данных ТМ или из эксперимента) можно, согласно фор­
мулам (8)-(II), определить значения j x°^ Dq2 ; 
и / V  S0 , так как ^  $ 0 = 4тг Кg2/ ^ /  bg2. Далее, 
после несложного преобразования формул (4) и (5) получается 
отношение ,£&) : (£к) „HüfiS . (12)
SQ / V S' / I + эе^
После нахождения величин / с^ф /^0 ’ *02 иае/<- это Урав­
нение дает возможность определить также отношение (/л-'эф/5'). 
Дяя установления в отдельности изменения а ^  , 8 или D
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при адсорбции ТМ необходимо вводить дополнительные модель­
ные предположения, например, независимость ориентации ад­
сорбированных молекул ТМ от 6 ( =  /<4ф) и т.д.
Экспериментальные данные для проведения расчетов по при­
веденным выше формулам были нами получены при изучении ад­
сорбции ТМ на висмутовом электроде из О,IM растворов LiClo^ 
в среде диметилформамида (ДЩ>) /14/, этанола /15/, метанола 
и диметилсульфоксида (ДМСО) и 0,3 N кр в воде /13/.Адсорб­
ция ТМ была исследована методом измерения зависимости диф­
ференциальной емкости С от ^ при частоте 210 гц и тем­
пературе 25°С. Равновесность полученных значений С была ус­
тановлена частотным анализом емкости; лишь для низких объ­
емных концентраций ТМ (с  ^ 0,01 М) при зарядах электрода 
е ^  3-5 мккул/см2 наблюдалась небольшая дисперсия емкости 
с частотой. В этом случае равновесные значения С были по­
лучены экстраполяцией экспериментальных величин к нулевой 
частоте. Все остальные методические аспекты проведения из­
мерений, очистки реактивов и обработки экспериментальных 
данных подробно описаны ранее /12-15/.
Количественная обработка экспериментальных данных пока­
зала, что в спиртовой среде (метанол, этанол) при i =const 
зависимость скачка потенциала в плотном слое от Г мо­
жет быть изображена прямыми линиями с зависящими от t уг­
ловыми коэффициентами, но в алротонных растворителях ДШ> и 
ДМСО , а также в воде зависимость от Г при е = const 
является нелинейной в широком интервале изученных зарядов. 
В качестве примера на рис.1 приведена зависимость -ц,а от Г 
для метанола и ДМСО. Поскольку в общем случае величины Kgg, 
D 02 и У*эф М0ГУТ зависеть от Г , то, согласно уравнени­
ям (2) и (3), наиболее распространенным следовало бы ожи­
дать нелинейный характер зависимости от Г. Однако в 
большинстве работах по адсорбции ТМ была обнаружена линей­
ная зависимость \\и от Г /3 » 5-8» Н» *2» 15/; нелинейная 
зависимость гуи от Г была обнаружена нами на висмуте кро­
ме растворов ТМ в ДУЙ» и да СО также в водной /13/ среде, и в 
работе /4/ в формамиде при ъ ^ -5 мккул/см2.
Линейная зависимость от Г (рис. 1а) указывает на 
практическое постоянство отношения (jx^/ D ^  ПРИ изме­
нении Г и, согласно уравнению (5) для таких систем <£^=0. 
Такой результат получается при адсорбции ТМ на висмуте из
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метанола и этанола для всех изученных зарядов.В то же время
Рис.1. Зависимость от Г при различных зарядах элект­
рода (цифры на прямых в мккул/см2) для адсорбции ТМ на вис­
муте в среде метанола (а) и ДМСО (б).
в среде ДОЗ? и ДМСО зависимость js от Г в соответствии с 
уравнением (7) является линейной с зависящим от е угловым 
коэффициентом (8), т.е. величина эг^. > 0. На рис.2 приведе­
ны значения а /формула (9)/ при различных е. для метанола 
и ДМСО. Из рис.2 видно, что в среде ДМСО соблюдается урав­
нение (9) и зависимость а от £ является линейной. Такой 
же результат получается и при адсорбции ТМ из ДО£. В то же 
время в случае спиртовых и водных растворов зависимость а 
от £ может быть отображена ломаной линией, состоящей из 
трех линейных участков (рис. 2). Это указывает на весьма 
резкие изменения структуры плотного слоя на границе Bi /
a■Ю8б•cм2мoлb,/спирт в области т.н.з. /15/. 
Рис. 2.
Зависимость параметра а от 
£ в метаноле (I) и ДМСО (2) 






На основе данных рисунков I и 2 и таких же данных для 
этанола и Д№> нами были определены величины ь и tg р .при­
веденные в таблице. Табличные данные позволяют рассчитать с
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помощью уравнений (8)— (II) перечисленные выше относительные 
величины и зависимость их от е . Существенную информацию о 
строении плотной части двойного электрического слоя в раз­
личных растворителях можно получить из анализа зависимости 
отношений (уи  ^/ §Q) и (у“-^, / Б*) от заряда. На рис.З 
представлена зависимость соответствующих отношений от е для 
всех изученных нами растворителей. Из рисунка видно,что за 
исключением адсорбции ТМ из 0,3 N раствора KP в воде, вели­
чина / <50 несколько увеличивается при переходе от 
отрицательно заряженной поверхности к положительной. В водных 
растворах отношение (yu.^ / §Q) уменьшается почти в два 
раза при переходе к зарядам е > -6 мккул/см2. Бросается в 
глаза, что если увеличение /*°ф / so в °Pe^e *  и ^ со 
является относительно небольшим, то в спиртовых растворах 




Ъ , в»см2«моль * 4 -Т -Т -tg^,в*см.моль -мккул
Метанол I,55•I09 (7+3);I,77♦I09 0,75*Ю8(7+3; -3+ -5);
(3*-2);1,95*109(3+ -5) 1,75*108 (3+ -2)
Этанол ^ 1,96*IO9 (10+3);2,4*109 1,0* 108 (10+3) ;2,48*Ю8
(+3 + -3) (+3 + -3)
№ 8,55-Ю8 0,44-Ю8
дасо 10,4* Ю8 0,88-Ю8
н2о*> 5*108(4+0);4,I*I08 (0 + 0,03* I08 (4+0); 0,96-108
-6);II,7 *108 (-6+ -12) (0+ -6);0 (-6 + -12)
Эффективный дипольный момент ТМ при 6 — 0 у ф^ опре­
деляется векторной суммой нормальных к поверхности состав­
ляющих дипольных моментов ТМ (у^-рм^ и молекУл растворите­
ля, вытесненных адсорбированной молекулой ТМ с поверхности 
электрода. Кроме того, существенной может оказаться ориен­
тационная поляризация соседних молекул растворителя ориен­
тированными диполями ТМ, приводящая при любых & к сннже-
75-------------------------------
В скобках указан интервал зарядов, в котором наблюдается
линейная зависимость с приведенными параметрами.
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нию yU-дф * а также поляризация адсорбированных молекул ТМ 
электрическим полем двойного слоя. Последний эффект, зави­
сящий, по-видимому, от природы металла, вызывает, согласно 
расчетам /8/, заметное увеличение уМ-^М »особенно ПРИ
Если в первом приближении считать, что одна молекула ТМ 
вытесняет при адсорбции с поверхности электрода одну моле­
кулу растворителя (за исключением воды), то при & < 0, где 
в поверхностном слое преобладают ориентированные положи­
тельным концом диполя к поверхности электрода молекулы рас­
творителя, эффективный дипольный момент ТМ увеличивается по 
сравнению с дипольным моментом изолированной молекулы ТМ 
у-Сгрэд = 4,89 дебая. В условиях & > 0 ориентация диполей 
растворителя является противоположной, а соответствующий эф­
фективный дипольный момент молекулы ТМ меньше, чем 
Такие эффекты должны были бы особенно проявиться в среде 
ДЩ> и ДМСО (обе молекулы имеют высокий дипольный момент). 
Однако, поскольку полученные нами адсорбционные данные от­
носятся к области невысоких отрицательных и положительных 
I , то существенное значение имеет изменение ориентации ди­
полей растворителя в плотном слое из-за взаимодействия их 
с молекулами ТМ. Это взаимодействие является наиболее зна­
чительным при £ < 0 , поэтому общим результатом при пере­
ходе от £ < 0  к & > 0  должно быть лишь небольшое умень­


















yu0/ 60 (1-5) и / Z /Ъ’ (I’- 
в этаноле (I, I’), метаноле (2, 2’), ДМФ (3,3’),
-2 2 е.мккукгс
ц В
ДМСО (4, 4*), Н20 (5, 5’) при адсорбции ТМ на висмуте.
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Величина 8Q определяется суммой эффективных размеров 
молекул в плотном слое и радиуса ионов электролита на внеш­
ней плоскости Гельмгольца (катионов Li+ при £ < О, анио­
нов CIO4 при & > 0). Следовательно, эта величина может 
сильно изменяться как с зарядом, так и с природой раствори­
теля. На висмуте в среде ДМ$ и ДМСО 80 не очень сильно 
уменьшается при переходе от £ < 0 к £ > 0  /14/, в спирто­
вой среде уменьшение SQ является значительным /1 2 , 15/. 
В водной среде (растворы fff) значение SQ мало зависит от 
£ (размеры ионов К+ и P“ в воде отличаются мало).
Результатом описанной выше качественной картины зависи­
мости и 80 от £ является небольшое возрастание 
отношения yu^j,/ 50 в среде Д№& и ДМСО, сильное увеличение 
его в спиртовой среде и некоторое уменьшение в водных раст­
ворах при переходе от t < 0 к i > 0. Более высокое значе­
ние ф / Ъ0 при & > 0 в этаноле, чем метаноле отража­
ет, по всей вероятности, различия в геометрических размерах 
этих спиртов.
Кривые на рис.З показывают, что в среде ДЩ> и ДМСО отно­
шение у«^ф/ §’ уменьшается, а в спиртах увеличивается при 
переходе от е < О к е > 0 . В водных растворах величина 
у*^ф/ 8 * почти не изменяется при таком переходе. Так как 
толщина плотного слоя при 0 -* I практически определена 
суммой размеров молекулы ТМ и сольватированных ионов Li+ 
или СМ^ (К+ или P“ в воде), то вид зависимости отношения 
/£ф/ 8 ’ от £ определяется в основном изменением эффек­
тивного дипольного момента с зарядом и природой растворите­
ля. Из-за высокого значения дипольного момента в среде ДМФ 
и ДМСО вклад диполя растворителя в эффективное значение ди­
польного момента ТМ может сильно изменяться с зарядом по­
верхности электрода и отношение /^оф/ 5* снижается в не­
сколько раз. В спиртах и в воде дипольный вклад растворите­
ля является небольшим и величина m ^ /  8 ’ зависит от £ 
мало.
Аналогичные рассуждения позволяют объяснить также пере­
ход от (уи^ф/ 50) к (уэф/ S’) при £ = const , т. е. 
фактически зависимость отношения (/ ‘эф/^ от б при 
различных зарядах поверхности висмута в исследованных раст­
ворителях. Отметим, что в среде ДМСО и особенно Д№> отноше- 
ние ( а «/8 )£ очень сильно зависит от 6 в области £ <. 0,
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а при & > 0 соответствующий эффект выражен слабее. В спир­
тах имеет место обратное соотношение. Эти результаты гово­
рят о том, что в среде играет большую роль взаимодейст­
вие адсорбированных молекул ТМ с диполями ДМФ в плотном слое 
(ориентационная поляризация) в области т.н.з. висмута, так 
как толщина плотного слоя 8 изменяется относительно мало. 
В спиртах соответствующие эффекты обусловлены в основном 
значительным увеличением 5 при переходе от 0 = 0 к 0 = I 
в области & > 0.
Из проведенного выше анализа полученных нами экспери­
ментальных данных следует, что сделанное в ряде работ /3,5,
6, 13/ предположение и^°ф = является чрезмер­
но грубым приближением, приводящим во многих случаях к силь­
но искаженным параметрам плотного слоя /8/. В общем такое 
допущение тем более оправдано, чем меньше дипольный момент 
растворителя, например, в воде и спиртах.
Рис. 4.
Зависимость значений
Do и Лэф Дебаях) 
от I при адсорбции
ТМ на висмуте из вод­
ных растворов.
Для оценки значений D и j j. из данных по адсорбции 
ТМ на висмуте в случае водных растворов в изученном нами 
можно в первом приближении считать, что 
. Полученная на основе этого допущения 
зависимость сл и у^эф от 6 изображена на рис.4. Из ри-
интервале зарядо!
8 q cs const ^  4 А 
D o
несколькосунка видно, что диэлектрическая постоянная D 
увеличивается при переходе от - £ к + £ . Этот результат 
согласуется с выводами работы /13/ и отражает возрастающую 
хемосорбцию диполей воды на висмуте. Судя по кривой зависи­
мости ух°ф от е , на висмуте число диполей воды,ориенти­
рованных в противоположных направлениях, становится равным 
при £ = —6 + —8 . На ртути соответствующее равенство имеет 
место при £ -2 + -4 мккул/см2.
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ТИТАН-РУТЕНИЕВЫХ СПЛАВОВ НА 




Работа посвящена исследованию взаимного влияния компо­
нентов окисной титан-рутениевой электродной системы на при­
мере сплавов Ti-Ru с различным содержанием Ru в процес­
сах электрохимического окисления (разряда С1“-иона и воды)
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и, как следствия двух последних п р о ц е с с о в.образования хлор- 
кислороднкх соединений. Сплавы системы Ti-Ru в качестве 
объекта исследования дают возможность связать поверхностные 
свойства с особенностями известных диаграмм состояния и 
микроструктуры /I/ и позволяют сопоставить свойства с из­
вестными сплавами систем Ti-Pt , Ti-Ir и др. /2-4/, т.е. 
отвечают требованиям, предъявляемым к модельным системам.
Изучались сплавы сожержанием Ru 0,5, 5, 10, 15, 20 и 
25 Бес.% методами стационарных поляризационных кривых и по­
ляризационных кривых с линейной разверткой потенциала с 
разными скоростями, фотоэлектрохимии, измерения импеданса и 
получения баланса продуктов реакций. Результаты сравнива­
лись с данными, полученными ка электродах из Т.г и литого
P.U .
В качестве электролитов использовались I N раствор KCI, 
раствор смеси KCI и H?so4 (I N), I N раствор HgSO^ . Все 
потенциалы в статье приведены к н.в.э. Лучшим условиям вос­
производимости результатов измерений отвечала следующая 
ирелварителыая подготовка электродов перед опытами: зачист­
ка поверхности тонким кварцевым порошком, травление в кон­
центрированном K2S0^ при температуре 70-80°С в течение 15 
сек, тщательная промывка электродов бидистиллятом.
Значения стационарного потенциала погружения электродов 
из Ti и Ti-Ru-сплавов во Есех исследуемых растворах ока­
зываются в области потенциалов от -0,1 до 0,35 в (рис.1, 
кривая I), что отвечает состоянию воздушноокисленного Ti 
/5, 6/. Величина потенциала погружения зависит от концент­
рации Ru в сплаве и атмосферы в ячейке (0g, Ar). Продувка 
раствора аргоном приводит к смещению потенциала погружения 
в катодную сторону, особенно заметное для Ti и сплавов с 
малым содержанием Ru . Величина и характер изменения потен­
циала погружения указывают на зависимость степени окислен- 
ности поверхности Ti от Ru , что аналогично сплавам сис­
темы Ti-Pt /6/ и связано с электронным легированием по­
верхностного скисла титана рутением. Увеличение концентра­
ции Ru приводит к увеличению концентрации электронов про­
водимости в поверхностном окисле тю2 , что в свою очередь 
увеличивает количество хемосорбированного кислорода. Этот 
эффект заметен уже при содержании Ru в сплаве 0,5 вес.% и 
достигает максимума при содержании Ru 15 вес.%. Некоторое
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снижение потенциала погружения при дальнейшем увеличении 
концентрации Ru связано, по-видимому, с заметным увеличе­
нием доли поверхности, приходящейся на Ru02s ка котором, 
как приходится предположить, адсорбции кислорода не проис­
ходит. Эта ситуация распространяется на область потенциалов 
до у = 1,15 в , которая является областью окисления элект­
родов. Как видно из рисЛ (кривая 2), токи окисления неве­
лики и их зависимость от концентрации рутения симбатна из­
менению потенциала погружения. Эти данные удается удовлет­
ворительно объяснить, если принять, что основная доля про­
цесса окисления электродов из Ti-Ru-сплавов идет за счет 




Зависимость потенциала погружения 
(I), токов окисления при ф= 1,04 
в (2) и токов разряда С1~ при ф =
=1,36 в (3) от объемной концентра- -5 
ции Ru в сплавах.
10 20
Кривая 3 рис.1 представляет собой зависимость токов 
разряда СГ~-иона при <р= 1,36 в от концентрации Ru .т? 
сплаве. Она хорошо согласуется с аналогичной зависимостью 
для электродов типа ОРТА /7/. Б области потенциалов от 1,15 
до 1,45 в на стационарных поляризационных кривых наблюда­
ется кинетический линейный участок. Наклон этого участка 
изменяется от 1300 мв для электрода с содержанием Ru 0,5% 
до IIC мв для электрода с 25$ Ru . Если учесть, что степени 
окисленности поверхности электродов в данной области потен­
циалов, по крайней мере, не уменьшаются (сравнимость токов 
окисления электродов с различным содержанием Ru показыва­
ет, что степень окисленности поверхности всех электродов к 
началу "хлорного" участка близки между собой) и, следова­
тельно, этим нельзя объяснить уменьшение наклона, то оста­
ется предположить, что либо происходит вырождение полуиро-
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водниковых свойств поверхностного окисла за счет электрон­
ного легирования его рутениём, либо рутениевый компонент 
является реакционноспособным центром на поверхности, селек­
тивным к реакции разряда С1~. В этом случае должна иметь 
место адсорбция С1~-иона на той доле поверхности, которая 
приходится на рутениевый компонент и, следовательно,адсорб­
ция должна зависеть от объемной концентрации Ru .
В том, что на электродах, содержащих Ru , адсорбция CI“ 
начинается уже при потенциале 1,15 в, убеждают быстрые по­
ляризационные кривые с зависящим от концентрации Ru пиком 
в этой области потенциалов и кривые зависимости емкости 
электродов от потенциала. На кривых емкости имеется пик 
псевдоемкости в области потенциалов начала "хлорного" уча­
стка. Значения емкости увеличиваются, например при частоте 
I кгц и = 1,15 в, с 10 мкф/см2 для Ti до 200 мкф/см2 
для сплава Ti-25$Ru . Такое увеличение емкости трудно объ­
яснить, если считать, что происходит только вырождение по­
лупроводниковых свойств поверхностного окисла.
С помощью фотоэлектрохимического метода была предприня­
та попытка найти концентрацию Ru , при которой поверхност­
ный окисел теряет полупроводниковую природу и переходит к 
металлическому типу проводимости, свойственному Ru02 . Для 
этого электроды подвергались поляризации при потенциалах, 
отвечающих области окисления (<р = 1,04 в кривая I , ср =1,14 
в кривая 2), области кинетического участка ср = 1,44 в,кри­
вая 3, и третьей области потенциалов (f = 1,64 в, кривая 4, 
в которой, как это следует из сравнения кривых в растворах 
H2so4 и h 2s o4-+k c i и данных балансовых опытов,идет совмест­
ный разряд С1~, воды и образование хлоратов с достаточно 
высоким выходом по току. Затем поляризация снималась и пос­
ле достижения некоторого стационарного значения потенциала 
электрод облучался с двух сторон светом с Я = 366 нм пос­
тоянной интенсивности от ртутных ламп ДРШ-500. Потенциал при 
этом, как и следовало ожидать для Ti02 , полупроводника п- 
типа, изменялся в катодную сторону. В пользу того, что пог­
лощающей свет с Я = 366 нм является, именно,титановый ком­
понент, говорят металлический тип проводимости Ru02 и дан­
ные Д.М.Шуба, который показал, что при действии света в ви­
димой и УФ-областях на монокристаллы Ru02 и сплошные плен­
ки Ru02 на Ti в растворах электролитов фотоэффект от­
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сутствует. Как видно из рис.2, предполяризация электрода 
при потенциалах разряда CI“ изменяет полупроводниковые 
свойства поверхностного окисла. Уменьшение величины фотоэф­
фекта при увеличении концентрации Ru в сплаве показывает, 
что на поверхности создается дополнительная емкость,препят- 
ствущая изменению потенциала под действием света. На осно­
вании этих данных можно предположить, что имеет место ад­
сорбция CI“, за адсорбцию является ответственным рутение­
вый компонент и эффект электронного легирования поверхност­
ного окисла рутением значительно увеличивается при адсорб­
ции на нем CI“. Граница концентрации Ru в смешанном окис­
ле, при которой становится существенной доля поверхности, 
приходящейся на Ru02 , находится при объемном содержании 
Ru ,большем 15%. cMß
Таким образом, роль рутениевого компонента в смешанном 
Ti-Ru-окисле двояка. С одной стороны Ru02 легирует тю2, 
активируя его к реакции окисления, с другой - сам является 
реакционноспособным центром, селективным к адсорбции и раз­
ряду CI“. Необходимо отметить, что сравнение данных, полу­
ченных для сплавов, являющихся ß -твердым раствором Ru в 
Ti , с данными для электродов типа ОРТА показывает,что мик­
роструктура сплава в реакции разряда С1~ не играет главной 
роли. Некоторые проявления значения микроструктуры наблюда­
лись для реакции разряда воды, но они нуждаются в дальней­
шей экспериментальной проверке.
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ВЛИЯНИЕ pH НА СОСТОЯНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ПЛАТИНОВЫХ 
МЕТАЛЛОВ В водах РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ
О.А.Петрий, Т.Н.Сафонова 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова
При исследовании строения двойного электрического слоя 
на твердых металлах, адсорбирующих водород и кислород, воз­
никает проблема выяснения влияния pH среды на структуру 
границы раздела электрод/раствор. Это влияние является сиэд- 
ствием тесной взаимосвязи между адсорбцией ионов раствора и 
атомов водорода и кислорода, представление о которой было 
введено в электрохимию А.Н.Фрумкиным в конце 20-ых годов. 
Зависимость состояния поверхности от pH раствора необходимо 
учитывать при истолковании закономерностей протекания элек­
трохимических и каталитических процессов на металлах,адсор­
бирующих водород и кислород.
Влияние pH среды на строение двойного электрического 
слоя было впервые обнаружено на примере платинированного 
платинового электрода в /I, 2/. Дня исследования этой зави­
симости применялись: I) адсорбционный метод /I, 2/; II) ме­
тод радиоактивных индикаторов /3-6/; III) метод измерения 
импеданса /7, 8/; 1У) метод изоэлектрических сдвигов потен­
циала /9, 10/; У) метод соскабливания поверхности электрода 
в растворе /II/. Измерения импеданса проводили пока к ре­
зультатам, находящимся в противоречии с данными методов I,
II и 1У и с представлениями термодинамической теории пла­
тинового электрода /3, 9/. Метод соскабливания позволяет 
найти лишь зависимость потенциала нулевого полного заряда
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от pH /12, 13/, причем в области pH, близких к 7, возможно 
искажение результатов, получаемых этим методом, вследствие 
изменения pH приэлектродного слоя в ходе зачистки.
Наиболее надежные результаты получены методами I, II и 
1У. Однако из-за экспериментальных трудностей, возникающих 
при измерениях в средней области pH, исследования этими ме­
тодами проводились главным образом в кислых и щелочных рас­
творах. В /14/ развит метод потенциометрического титрования 
при постоянном полном заряде поверхности, позволящий де­
тально изучить влияние pH на строение поверхностного слоя, 
в том числе в средней области pH, ранее недоступной экспе­
риментальному исследованию.
К настоящему времени этим методом исследованы системы: 
Pt/Pt-электрод - 0,1 N KCI /15/ и Rh-электрод - 0,1 N 
Na2so4 . Титрование проводили с растворами,содержащими I0-3 
N Н^РО^ , что позволяет достичь хорошей обратимости ре­
зультатов титрования /14/. Через <рг обозначены потенциа­
лы, отнесенные к обратимому водородному электроду в том же 
растворе. Истинную поверхность электродов определяли по во­






родиевого электрода от 
pH при постоянном полном 6 
заряде поверхности в 0,1 
N Na2S04 .
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В качестве примера на рис.1 приведены зависимости по­
тенциала родиевого электрода, приготовленного осаждением 
родия на платиновую сетку по методике /16/, от pH раствора 
в изоэлектрических условиях. Эти зависимости были получены 
в ходе постепенного увеличения (точки) и последующего пос­
тепенного уменьшения (крестики) pH. Как следует из рисунка, 
во всем интервале pH удается достигнуть хорошей обратимости
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,рН-кривых. Следует отметить, что время, необходимое для 
установления равновесных значений потенциала при изменении 
pH,возрастает при увеличении срг и зависит от величины pH. 
Так,в водородной области цзР равновесные значения потен­
циала устанавливаются при изменении pH на 0,5-1 единицу 
практически через 10-15 минут, тогда как в двойнослойной и 
кислородной областях в интервале pH 6-10 для этого требует­
ся не менее 1-2 часов. Относительно небольшое изменение (рг 
с pH во всем интервале фг свидетельствует об отсутствии 
истинной двойнослойной области на Rh электроде. На Pt в 
0,1 N KCI можно выделить интервал срг , в котором измене­
ние составляет ~58 мв на единицу pH, что характеризу­
ет истинную двойнослойную область.
Из зависимости потенциала от pH рассчитывались диффе­
ренциальные изоэлектрические сдвиги потенциала (Э<рг 
где - химический потенциал ионов водорода, 0. - полный 
заряд поверхности /17/. На основе кривых заряжения в под­
кисленных растворах 0,1 N KCI и Ha2so4 с рН=2,5 и изоэлек- 
трических сдвигов потенциала были построены кривые заряже­
ния, соответствующие другим pH раствора. Кривая заряжения 
при рН=12, построенная из ,рН-кривой и кривой заряжения 
при рН=2,5, практически совпала с равновесной опытной кри­
вой заряжения, что служит дополнительным подтверждением праг 
вильности измерений и выполненного расчета. Расчет зависи­
мости гиббсовской адсорбции ионов водорода Г +^ от <рг в 
растворах с различными значениями pH проводился по уравне­
нию /18/
( Э Г ц + / ^ = -( /^//jj+)q (3Q/3cpr )yWjj+ .(I)
Соотношение (I) справедливо для систем с избытком соли. В 
этом случае величину Гд+ можно приравнять свободному за­
ряду поверхности г /17/. В качестве констант интегрирова­
ния ( 3 Ij}+/ -кривых с целью получения зависи­
мости Гц+ от срг в интегральной форме использовались зна­
чения Г +^ при cfr = 0, найденные методом потенциометричес­
кого титрования с большим индикаторным электродом /19, 20/.
На рис.2 показаны зависимости Г +^ от фг для раство­
ров с различными pH в случае родиевого электрода. Как на 
Rh, так и на Pt с ростом pH происходит переход к поверх­
ности, заряженной отрицательно во всем интервале . Это
явление вызвано одновременным действием двух факторов.
Рис. 2.
Зависимости свободного заря­
да поверхности родиевого 
электрода от потенциала в ОД 
N Na2S04 при различных рН:1 - 
2,5; 2 - 3 ;  3 - 4 ;  4 - 5 ;  5 - 
6; 6 - 7; 7 - 9; 8 - 12.
Во-первых, при увеличении pH интервал потенциалов, в кото­
ром проводятся измерения, смещается относительно постоянно­
го электрода сравнения в отрицательную сторону, что в прин­
ципе должно приводить к росту отрицательного заряда при 
постоянном , а, следовательно, к росту адсорбции катио­
нов. Во-вторых, с ростом pH затрудняется снятие адсорбиро­
ванного водорода и облегчается посадка кислорода. Можно по­
лагать, что появляющиеся при этом поверхностные гидратиро­
ванные окисные группы имеют слабокислый характер и отщепля­
ют ион водорода в щелочных растворах /3/. В результате ока­
зывается возможной адсорбция катионов в виде PtOK" или 
PtONa“ (соответственно RhONa“) , приводящая к десорбции 
анионов с поверхности Pt и Rh . Таким образом, в щелочных 
растворах наблюдается переход от адсорбции катионов, обус­
ловленной ионизацией адсорбированных атомов водорода и убы­
вающей с ростом , к адсорбции катионов поверхностными 
окисными группами, возрастающей в некотором интервале фг . 
Наличие плато на Г +^,-кривой в кислых растворах и мини­
мума Tg* в щелочных растворах KCI в водородной области 
Pt , вероятно, вызвано уменьшением емкости двойного элект­
рического слоя по мере заполнения поверхности адсорбирован­
ным водородом, а также участием в образовании скачка потен­
циала диполей водорода, обращенных положительными концами к 
раствору.
Из данных, представленных на рис.2, были построены кри-
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вые заряжения 2-го рода /14/, т.е. зависимости свободного 
заряда от потенциала при yUg = const (рис.З). Интегрирова­
нием кривых заряжения 2-го рода были получены электрока- 
пиллярные кривые 2-го рода, а интегрированием кривых заря­
жения I-го рода - электрокапиллярные кривые I-го рода 
/21/, что позволило построить поверхность обратимой поверх­
ностной работы Pt и Rh электродов. Последняя представляет 
собой параболоид, сечениям которого плоскостями yu^+ =const 
соответствуют электрокапиллярные кривые I-го рода, а плос­
костями (|)r = const - электрокапиллярные кривые 2-го рода.
Рис.З. Рис.4.
Рис.З. Кривые заряжения 2-го рода на родиевом электроде в
0,1 N Na2S04 при различных ц>г : I - 0; 2 - 0,05; 3 - 0 , 1 ;
4 - 0,2; 5 - 0,3; 6 - 0,4; 7 - 0,5 в.
Рис.4. Зависимости потенциалов нулевого полного (I) и нуле­
вого свободного (2) зарядов от pH раствора, а также зависи­
мость потенциала нулевого свободного заряда от количества 
адсорбированного водорода (3) на родиевом электроде в 0,1 N 
Na2S04 .
На рис.4 приведены зависимости потенциалов нулевого гол- 
ного <Pq =o и нУлевого свободного *<p£ _q зарядов от pH 
раствора. Кривая I также, как и аналогичная кривая для Pt 
электрода в 0,1 N KCI, получена непосредственно при прове­
дении титрования с электродом, потенциал которого был ста­
билизирован при <Pq _o • Кривая 2 построена по результатам 
расчета, показанным на рис.2. Дяя Rh электрода зависи-
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мость cfQe0 от pH линейна с наклоном 50 мв в интервале 
рН=2-9 и с наклоном ~ 55 мв в интервале рН=9-12. В случае 
Pt электрода в 0,1 N KCI зависимость ^q_0 от pH линейна с 
наклоном ~ 40-45 мв в интервале рН=2-10 и с наклоном - 55 мв 
в интервале рН=10-12. Согласно термодинамической теории/22/,
(Эт/З^дЧ-)^  = [I - (Эе/ЭАН) ^Н+] -1 . (2)
Найденная зависимость cpQ_Q от pH означает,что при pH < 10 
( Эе. / 9Ад)yuд+ < 0 , т.е. свободный заряд растет при сдвиге 
<рг в положительную сторону с уменьшением количества адсор­
бированного водорода Ад. При pH > 10 как на платине, так 
и на родии (Эе. /ЭАд)у*д+-  0 , что соответствует относи­
тельно небольшой зависимости г от срг в щелочных раство­
рах (рис. 2).
Потенциал <pt _q в интервале рН=2,5-4 смещается с рос­
том pH в катодную сторону на ~ 40 мв при изменении pH на 
единицу, что согласуется с данными /9/. В интервале рН=4-6 
сдвиг уменьшается. На Pt электроде в 0,1 и KCI сдвиг <р£ _о 
в интервале рН=2,5-5 происходит с ростом pH в катодную сто­
рону на ~35 мв при изменении pH на единицу, что также сог­
ласуется с данными /9/. В интервале рН=5-9 сдвиг Y £_q мал, 
причем при pH > 7 cp _g Pt начинает смещаться с ростом 
pH в положительную сторону. Сложный ход <f£ = o »PH -кривой 
вызван тем, что <pfc _q смещается из водородной области в 
двойнослойную, а затем и в область посадки адсорбированного 
кислорода. Для зависимости <р _д от pH имеем /23/
( Э<р/Э^<д+) £_о= [ I - (Эе / Э Ад) ц у , » (3)
откуда видно, что сдвиг _q с ростом pH в отрицательную 
сторону соответствует (Зе/ЭАд)^  < 0 . При Ад=0 (3<р / 
/ЭуКд+) £ _о = 0 , а при (Эе /ЭАд)ц,г> I сдвиг ipt=0 мо~ 
жет происходит в положительную сторону.
На Pt при pH =*7 <pQ=0 = ср £ _q . В этом случае cfQ=Q и 
vp _q приходятся на двойнослойную область, т.е. на область 
идеальной поляризуемости, для которой Q = £ .
Полученные данные позволили построить зависимости _q 
от количества адсорбированного на электроде водорода Ад. Для 
Pt в растворе 0,1 N KCI определение Ад может быть вы­
полнено строго, так как в этой системе имеется истинная 
двойнослойная область. На Rh в 0,1 N Na2so^ определение
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Ад выполнено приближенно. Экстраполяцией зависимости <ft_Q 
от Ад к Ajj=0 (рис. 4 кривая 3) или непосредственно из Ад, 
£ _д-кривой (для платинового электрода) найдены величины 
?е=0 п^и А1Г0 ’ т*е* для СВ00°ДН0Й поверхности Pt и Rh. 
Величины ср£ _q при Ад=0 оказались равными -0,06 в для 
Pt и -0,17 в для Rh (по н.в.э.). Таким образом, <pe_Q сво­
бодной Pt лишь на 0,2-0,3 в более положителен, чем _q 
ртути; cfг  _о Rh более отрицателен, чем cp t _q Pt , и бли­
зок к <ft _o ртути. Величина разницы сре _q pt - f e=o Hg не 
согласуется с хорошо известным соотношением между работой 
выхода и <р£ _о /24/. Действительно, разница работ выхода 
Pt и Hg составляет 0,9-1,0 в /25/ (величина разницы работ 
выхода Rh и Hg точно не установлена). Вопрос о причинах 
расхождения требует дальнейшего исследования. Возможно, что 
оно связано с различной структурой адсорбированного слоя 
воды на Pt и Hg и с различием в структуре поверхности 
кристаллитов Pt , выращенных в контакте с водой, или Pt , 
подвергнутой анодно-катодной активации, с одной стороны, и 
Pt , обработанной при высокой температуре в ультравакууме 
перед измерениями работ выхода, с другой стороны.
Из полученных данных были рассчитаны зависимости адсор­
бции водорода от pH раствора, а также вклады атома водорода 
I и иона двойного слоя с соответствующим ему зарядом на ме­
талле У в скачок потенциала на Pt и Rh . Результаты рас­
чета X на Pt подтверждают выводы /3, 9/ об изменении 
знака X в области больших заполнений поверхности адсорби­
рованным водородом. С ростом pH раствора потенциал, при ко­
тором происходит изменение знака X , смещается в анодную 
сторону.
Выполнен расчет формальных коэффициентов переноса заря­
да П2 /26/ при адсорбции атомов водорода на поверхности 
Pt и Rh . Расчет проводился двумя методами: по уравнению 
= - ХД с использованием величин X и У , и графическим 
методом с использованием соотношения /26/
3^ 2 = (0 Гц+/ ЭГ£ )* , (4)
где Г^- - суммарная адсорбция ff1' и Н . Для истолкования 
зависимости X и от потенциала необходимо учитывать 
наличие двух форм адсорбированного водорода на Pt и умень­
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Настоящая работа посвящена экспериментальному изучению 
строения межфазной границы висмута с раствором электролита 
в ацетонитриле (АН). В литературе соответствующие данные 
отсутствуют. Исследование границы Bi/AH проводилось мето­
дом измерения зависимости дифференциальной емкости С от 
потенциала <р с помощью моста переменного тока Р-568 при 
частоте 210 гц и температуре 25°С. Электродом сравнения сду- 
жил водный насыщенный каломельный электрод (нас.к.э.). По­
тенциал электрода измерялся в цепи:
Bi С М LiClO. 0,005 М LiClO, 0,1 М LiClO. 0,1 М KCI
АН АН АН н2о
h \  %
Диффузионные потенциалы срj и ф2 на границе растворов 
различной концентрации Licio^ (с) в АН рассчитывались по 
уравнению
?Л 2
(fj 2  =  (2t+ - I) F T / 5 m ------2------  , (I)
a±; 0,005
где t+ - число переноса катиона, a+ - средняя активность 
электролита. Значение t+ было найдено из дянннт электро­
проводности ионов Li+ и CI0J в АН Д/. Расчеты показыва­
ли, что ч>| не превышает -24 мв, а постоянный во всех из­
мерениях скачок потенциала (|>2 равняется 15 мв. В дальней­
шем нами приведены значения потенциалов, исправленные на срj 
и <р2 . Неизвестный фазово-диффузионный потенциал на грани­
це двух различных жидкостей <рх сохранялся постоянным во 
всех измерениях конструкцией электролитического мостика.
Исходя из хорошей растворимости в АН, изучаемым элект­
ролитом был выбран LiCl04 . Licio^ был очищен двухкратной 
перекристаллизацией из сухого перегнанного метанола и осу­
шен в вакууме над PgOg. Согласно методике /2/, АН марки "ч" 
дважды перегонялся при атмосферном давлении над Р2О5 для 
освобождения от следов воды, а затем для удаления следов 
кислоты перегонялся над С^Од. Непосредственно перед изме­
рениями АН перегонялся на ректификационной колонке и для 
изготовления изучаемых растворов были применены средние 
фракции дистиллята. Чистота АН была проверена газохромато­
графическим методом. Методика проведения измерений и изго­
товления электродов не отличалась от описанной ранее /3/.
Изучением частотной зависимости емкости было установле­
но, что в пределах частот 90-1100 гц частотная дисперсия 
в 0,1 М растворе ЫС104 в интервале от -0,25 до -1,8 в 
(нас.к.э.) не превышает 2-3%, а в 0,01 М растворе не больше 
5%. Можно заключить, что висмутовый электрод в среде АН об­
ладает свойствами, близкими к идеальной поляризуемости, в 
области потенциалов от -0,25 до -1,8 в. C,cf -кривые, изме­
ренные в широком интервале концентраций LiClO^ (с=0,001-0,5 
М) в АН, приведены на рисунке. Из рисунка видно, что при 
с  ^0,02 М на С,ср -кривых наблюдается хорошо выраженный 
минимум, глубина которого уменьшается с ростом концентрации 
LiC104 и потенциал которого не зависит от частоты перемен­
ного тока. Следовательно, минимум обусловлен диффузностью 
двойного слоя и по положению минимума на С,^  —кривых мож­
но оценить потенциал нулевого заряда t _q . При с=0,ööl- 
о. 005 М = -0,4510,02 в (нас.к.э.). В отличие от диме-
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тилформамида (ДМФ) /4/ и диметилсульфоксида (ДМСО) /5/, где 
значение ^е _0 не зависит от с , рост концентрации LiClo^ 
в АН сопровождается небольшим сдвигом минимума на С,<р -кри­
вых в сторону более отрицательных потенциалов, что указыва­
ет на слабую поверхностную активность иона СЮ^ на висму­
те. Так как при с ^ 0,005 М _q практически не зависит 
от с и сопоставление cp £ _q с. lgc дает в этой области 
концентрации почти горизонтальную линию, то весьма обосно­
ванно считать, что на Bi в среде АН ср_д = -0,4510,02 в 
(нас.к.э.). Об адсорбции аниона СЮ^ на ртутном электроде 
в среде АН в литературе имеются противоречивые данные. По 
сведениям работ /6 , 7/ 010^ поверхностно-активен,в то вре­
мя в /8/ показано, что CI0J в АН как на Hg , так и на 
сплаве ln/Ga поверхностной активности не имеет. Небольшая 
специфическая адсорбция аниона СЮ^ на Bi может быть 
обусловлена более слабым взаимодействием висмута с молеку­
лами АН, чем с молекулами ДЩ> и ДМСО, содержащими атом кис­
лорода, который является носителем отрицательного заряда 
и относительно сильно взаимодействует с висмутом при е » 0. 
В среде ДЩ> и ДМСО анион СЮ^ оказывался на Bi неактив­
ным /4, 5/.
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Рис. Кривые длфференциальной 
емкости висмута в растворах 
LiCI04 в АН: I - 0,001; 2 -
0,002; 3 - 0,005; 4 - 0,02; 10
5 - ОД; б - 0,5 М.
0$ 1JD -фДнооа)
Как из рисунка видно, на катодной ветви С,ф -кривой ми-
О '
нимальная емкость составляет 10 мкф/см . Этот результат хо­
рошо согласуется с соответствующей величиной на Hg /7, 8/ 
и практически не зависит от с . Нами была рассчитана также 
емкость плотного слоя Сг . Удовлетворительное совпадение 
зависимости Ср от е для растворов различного состава под­
тверждает вывод о том, что специфическая адсорбция СЮ^ в 
среде АН на Bi выражена слабо (в меньшей мере,при £ 4 0) 
и поэтому модельные представления Грэма в первом приближе-
С.мкф-сн'2
нии оказываются применимыми в данной системе. При £=0 зна­
чения Сг на B i  и Hg практически совпадают (16-18 мкф/ 
/см ). Пологая форма Кг,е -зависимости в АН говорит о весь­
ма медленном росте К^, при переходе от t < С к е > 0. Та­
кая форма кривой емкости плотного слоя является результатом 
практической независимости толщины плотного слоя х0 ст е, 
т.к. размеры молекулы CH^GN мало зависят от ориентации 
/Ю/.
Переход из водного раствора в АН вызывает на Bi сме­
щение ip£ _q в сторону более положительных потенциалов 
Л<Р£^0^^ на в’ Hg соответствующий сдвиг состав­
ляет 0,16 в /8/, а на Ga 0,37 в /8, S/'. Если в грубом 
приближении считать фазово-диффузионный потенциал <р в 
трудах различных авторов одинаковым, то столь большие раз­
личия Дер ка Bi и Hg , с одной стороны, и на Ga ,с 
другой, обусловлены существенно различными изменениями ди- 
польного скачка потенциала при переходе от воды к АН на 
упомянутых металлах. (р£ _0 в данном растворителе связан с ра­
ботой выхода W , со скачком потенциала ориентированных ди- 
Меполей gp и с изменением поверхностного потенциала метал­
ла с растворителем, и может быть выражен уравнением /11,12/
Тг=0 = W1 + 8*Ме ~ Sp6 + const * (2)
которую целесообразно переписать в виде
? EMf0 + spe = W 1 + 5 *Ме + con9t » (2а)
Если в первом приближении в данном растворителе величину 
6^ jy[0 считать независящим от природы металла /12/ и, пос­
кольку в водных растворах для ряда металлов значения SjfoO 
известны /II, 12/,то величина cp^Q - g|®^ = с?°=о харак­
теризует работу выхода в воду. Следовательно,разность <ff=o 
двух различных металлов
Alf°=0- *1 - *2 ’ <3) 
ороны, ПО 3 
да Af 
P2J получается в виде
С другой ст поуравнению (2) разность потенциалов ну­
левого заря <f£ =ti 2 Е различных растворителях (pj;
Г Me т—f/Ie I Мет-Ме91 Г Me-, 







Последняя формула позволяет при известном 2. оце­
нит ь ZigTlei ~ Ле2. ,т.е. разность дипольных скачков потенциала
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в другом растворителе,например,в АН.Следует подчеркнуть,что, 
учитывая грубость сделанных предположений, получаемые ре­
зультаты имеют лишь ориентировочное значение. В таблице со­
поставлены значения ДФ°_о» рассчитанные на основе данных 
/13/,с данными 2.j да, заимствованными из работ /8,9,
11-13/,и с результатами a W/II,I2/.
Таблица
Система Ау°=0, В A g ^ ‘Me2, в AW , в
Hg - Bi 0,15 0,18 0,14
Hg - Ga 0,19 0,30 0,20
Hg - In/Ga 0,35 0,43 -
Bi - Ga 0,04 0,12 0,06
Bi - In/Ga 0,20 0,25 -
Ga - In/Ga 0,16 0,13 -
Из данных в таблице видно,что величины дср° п и д# нахо-
-Члр
дятся в удовлетворительном согласии. Величина Agjy^ 2 от­
личается в случае систем Hg-Bi и Ga-In/Ga мало от дcp°_Q, а 
в остальных системах эти величины заметно различаются. На 
основе этих данных можно считать, что молекулы АН на неза­
ряженном Bi и Hg не имеют преимущественной ориентации,но на 
поверхности Ga или in/Ga, по-видимому,более выражена ориен­
тация молекул АН с отрицательным концом диполя к металлу. 
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ИЗУЧЕНИЕ АДСОРЩИИ ТАЛЛИН НА ГРАФИТЕ 
ПОТЕНЦИОДИНАМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
В.В.Пнев, М.С.Захаров, Л.И.Липчинская 
Тюменский индустриальный институт
Как известно /I/, гетерогенное образование зародышей про­
текает через адсорбционную стадию и эта стадия проявляется в 
процессе электроосаждения металлов при потенциалах,положитель- 
нее равновесного /2/. Для изучения процессов адсорбции при 
электроосаждении металлов широко используются методы вольтам- 
перометрии /3-6/ в сочетании со спектрами отражения /7-8/. 
Уравнения нестационарных потенциодинамических кривых процес­
сов адсорбции и десорбции при осаждении металлов на отдельных 
центрах рассмотрены в /9/ и с учетом взаимодействия ближайших 
соседей в /10/.
В данной работе, в продолжение работы /II/, сложным потен- 
циодинамическим методом /12/ изучаются процессы адсорбции тал­
лия на графитовом электроде. Методика эксперимента описана ра­
нее в работе /13/.
Согласно /14/, для процесса
Tl + е г^Т1адс (I)
уравнения скорости адсорбции ia и десорбции i-д имеют следую­
щий вид:
ia= ^а( 1-9)с^ +*ехр [- -- ^G(G)] , (2)
1Д= Кд8 ехр[^ 1-^ РУ + (l-p)G(0)] , (3)
где G(9)- функциональная зависимость свободной энергии процес­
са (I) от степени покрытия 0, концентрация ионов Т1+ у 
поверхности электрода.
На рис.1 приведена зависимость количества адсорбированно­
го за 10 мин таллия от потенциала адсорбции сра (здесь и далее 
все потенциалы указаны относительно насыщенного каломельного 
электрода). Как следует из рис.1, при достаточно отрицатель­
ных потенциалах количество адсорбированного таллия достигает 
предельного значения. Численным дифференцированием кулономет­
рических измерений найдено, что Oq / S t ^ ^ ^ Q . g ^ . l O -8 а/см2
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Й (3q/3t) _.j 5.Q ^  0=2«IO-7 а/см2 на фоне 0,1 М КС! (рН=2). 
Пз фоне ОД М раствора солянок кислоты (öq/atL.__1 tQ.g - 
=4.IO"8 а/см2, Öq/8t) =_1j5;ö^ 0 =I-I0~7 а/см2. Эти ’данные 
свидетельствуют о том, что скорость адсорбции таллия при от­
рицательных потенциалах уменьшается с ростом концентрации 
ионов водорода.
Аналогично, в 0,1 М HCio^Oq/St)^_1 о-е с^г®'^  а/°м
И O 4/ a t ^ „ , i5;9, 0 =8.Ю-8 а/см2 , т.е.’активирующее дейст­
вие ионов ci” проявляется при cp < —I»0 в.Коэффициенты перено­
са для фонов, приведенных на рис.1. составляют 0,40-0,43.
Для процесса десорбции определенные из уравнения (3) 
коэффициенты (I—о<) составляют 0,34-0,51, сумма коэффициентов
б катодном и анодном процессах близка к величинам, приведен­
ным в /5/. Обработка экспериментальных данных по уравнению
(3) на ЭВМ ”Неири" позволяет найти константы скорости кд и 
функцию (I“ß)G(0). Величины Кд(1-р)б(0) приведены на рис. 2 
для процессов десорбпии таллия в растворах 0,1 М кж>3 (кри­
вая I), 0,1 М KCl (кривая 2) и 0,1 М HCl (кривая 3) в виде 




-0,7 -1,1 <ра,6 
Рис.1. Рис.2.
Pfee.I. Зависимость количества адсорбкрозанкого на электроде 
галлия (qT1) от потенциала адсорбции (<ра). Условия опытов: 
*а=Ю мин; cn **5.ICrÖN}I - 0,1 М KCl; 2 ~ ОД М НС1;3 - ОД 
М нсю4; 4 - ОД II KNOy
Рис.2. Зависимость функции (I-ß)G(O) от О: I - ОД М ХН03 ;
2 -• ОД М KCl; 3 - ОД М HC1 ; (остальные условия аналогичны 
рис.1).
детельствует о том, что адсорбированный таллий моино рассмат­
ривать как компонент поверхностного соединения.Расчеты в зио-
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дели Брэгга-Вильямса нанесены на кривых в виде точек. Пара­
метр взаимодействия указывает на возрастание энергии смесж 
при смешении.
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ВЛИЯНИЕ ПОТЕНЦИАЛА ОСАЖДЕНИЯ НА АДСОРБЦИОННЫЕ 
И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОСАДКОВ ПАЛЛАДИЯ
Б.Й.Подловченко, Р.П.Петухова, Е.А.Колядко, А.Д.Лифшщ 
Московский государственный университет им, М»В.Ломоносова
В литературе отмечалось, что свойства осадков Pd могут 
изменяться в зависимости от условий их получения /1-4/, одна* 
кс достаточно систематические исследования в этом направле­
нии не проводились. Ранее в наших работах /5,6/ было изучено 
влияние потенциала осаждения на свойства Pt икь электролити­
ческих осадков (э.о.), представляло интерес провести анало­
гичное исследование и для s.o. Pd.
Изучались электролитические осадки Pd, нанесенные на Pt 
подложку. Осаждение велось в потенциостатическом режиме по 
методике, описанной в /5/. В качестве электролита служил рас­
твор I % Pdci2, подкисленный I к не 1.Хлористый палладий был 
получен из порошка металлического Pd (99,9 %), растворением 
его в царской водке и последующим многократным выпариванием 
с HCI . При использовании приготовленного таким образом хло­
ристого палладия наблюдалась лучшая воспроизводимость резуль­
татов, чем при работе с продажной солью PdCl^ (марки яч"). 
Поел« осаждения электроды многократно промывались бидистилля­
том и катодно поляризовались в 0,1 N f^so^. Вес осадков сос­
тавлял 5-15 кг/см2.
При изменении потенциала осаждения от +250 до -50 мв про­
исходит значительное изменение способности ?d растворять во-
О С
дорсд. Для электродов о tpr +50 мв атомное отношение H/Pd 
при фг=0 составляет 0,52-0,65, что хорошо совпадает с дан­
ными /1,7/. При +50 мв отношение H/Pd сильно уменьшается 
и достигает аномально низкого значения 0,15-0,25 дйя элект­
родов с (f?.c--50 мв. Перед измерением значения н/Pd электрода 
катодно поляризовались током плотностью 0,5-1 ма/см2 в тече­
ние I часа„ Увеличение времени поляризации до 4 часов не ска­
зывалось на величине н./Pd, что говорит в пользу того, что 
столь низкие значения H/Pd для электродов с (? =-50 мв не 
связаны с кинетикой внедрения водорода в Pd„Потенциал задер­
жки на кривой заряжения, соответствующий сх-р -переходу, не из­
менялся от °с и равнялся 64 m e , что согласуется с рабо-
На рис.I приведены потенциодинамичесхие кривые ра аяект- 
родов, осажденных при потенциалах -50 и +250 мв (кривые I и
2). Кривые снимались с 90 мв, чтобы исключить влияние раст­
воренного водорода р -фазы. Как видно из рис.I,при изменении 
потенциала осаждения наблюдается существенное изменение энер­
гетического спектра водорода. На электродах с потенциалом 
осаждения -50 мв велика доля водорода, прочно связанного с 
поверхностью Pd, в то время, как доя электродов с <f°c=+ 250 
кв почти весь водород присутствует в виде слабо связанной 
формы. Обозначенная на рисунке схема предварительной обработ­
ки проводилась с целью возможно полного удаления растворен­
ного водорода.
С ростом скорости анодной развертки потенциала наблюдал­
ся сдвиг водородных максимумов в анодаую сторону на обоих ти­
пах электролитических осадков Pd. Потенциалы водородных мак­
симумов на анодной и катодной потенциодинамических кривыхе 
соответственно, заметно различаются, причем разница в значе­
ниях существенно возрастает с увеличением скорости разверт­
ки. Эти результаты указывают на некоторую необратимость про­
цессов, определяющих водородные пики. Но в настоящее время 
трудно сказать, связана ж  эта необратимость со сравнительно 
малыми токами обмена Надо или эффект обусловлен замедлен­
ностью ионизации остатков растворенного водорода (а-фазы)*
Каталитическая активность Pd элекгродоз оценивалась с ис­
пользованием в качестве модельной реакции элекгрсокиолеяия 
муравьиной кислоты. Стационарные поляризационные кривые элзк- 
троокисланкя муравьиной кислоты в I n ii2so4 sa электродах с 
различными потенциалами осаждения существенно различаются. 
Электроды с vj>Jc=*-50 воз примерно на порядок более активны 
электродов, осажденных яри +250 мв. Можно яредполоянтъ, что 
ускорение реакции свяьено со значительным увеличение»; доли 
адсорбционных центров с высокой энергией связи Надс на ?d 
осадках cw£c<0.
Таким образом, Pd электрода, осажденные при различных 
потенциалах, отличаемся как по способности к растворению во­
дорода, так и по адсорбционным и каталитическим характерис­
тикам.
С целью установления стабильности структур было проведе­
но нагревание свеяеосаждеккых при -50 и +250 мв электродов в
I N a2S04(SO°C, ф.М),4 в). Опыты показали, что форма поген-
циодинамической кривой электрода с <,р°с-+250 мв после нагре-
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залия изменилась мало, в то время, как на электроде с <рг - 
-50 мв наблюдалось сильное сокращение доли прочносвязанного 
Наде* т,е* структура последних осадков является относительно 
нестабильной (рисЛ, кривая 3).
Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Потенциодипамичаские кривые в I N H2so4Pd электродов, 
полученных при I - +250 мз; 2,3 — 50 мв.
1,2 - кривые для свежеосажденннх электродов, 3 - после наг­
ревания в I N h2so4 при 80°С и <fr=0,4 в в течение 4 час.Ско­
рость развертки потенциала - 20 мв/мин.
Рис.2. Потенциоданамические кривые Pd электродов, осажденных 
при -50 мв (а) и +250 мв (б). Кривые сняты в растворах: I -
0,14 и а?, 2 - 0,04 н H2so4. Скорость развертки потенциала - 
20 мв/мин.
На рис.2 приведены потенциодинамические кривые Pd элект- 
рсдоЕ в растворах ер. Как следует из сравнения потенциодина- 
мических кривых Pd электродов обоих типов в растворах 0,14 к 
НР и 0,04 и e2so4, близких по pH, области ионизации адсорби­
рованного водорода на Pd так же, кяк и на Pt, Rh и Iг/8/,сме­
щены в среде нр в анодную сторону по сравнению с H2so4„ Кро­
ме того, для электродов с ф°с=-50 мв в растворах KP имеет 
место уменьшение величины второго максимума и расширение его 
sa счет ионизации части прочносвязанного водорода при боль­
ших 9Г_. Аналогичное влияние аниона F” на пик прочно связан­
ного Надс наблюдалось в случае Pt электрода /8/. Эти эффекты 
указывают на увеличение энергии связи Надс с ?d в присутст-
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вия фторид-анионов, что, очевидно, является следствием мень­
шей адсорбируемоети анионов P“ по сравнению с на ?d 
электроде. Такой порядок адсорбируемое ти Р~ и so|“анионов на 
других металлах платиновой группы был установлен ранее /3,9/, 
на Pd электроде измерения в up проведены впервые.
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КИНЕТИКА ПРОЦЕССОВ НА АКТИВНОМ ЦИНКОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ 
В ЩЕЛОЧНО-ЦИНКАТНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ ПРИ НИЗКИХ 
ТЕМПЕРАТУРАХ
Т.З.Птицына, И.А-Шопшна, А.Л.Ротинян
Ленинградский технологический институт им. Ленсовета
Исследование кинетики электродных процессов при иониза­
ции металлов и восстановлении их ионов, протекающих в облас­
ти низких температур, практически отсутствует. Между тем, 
изучение скоростей электродных реакций при низких температу­
рах позволит получить новую информацию о возможных измене­
ниях механизма и строения двойного электрического слоя с тем­
пературой.
Изучено поведение активного цинкового электрода в цин­
ка гно-щелочных электролитах в области низких температур.
Методика исследования заключалась в снятии поляризацион­
ных кривых при электролизе цинкатно-щелочных электролитов с
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различными концентрациями цинкатб (0,1-1,3 М) и свободной ще­
лочи (3>5-10*3 И). Кривые снимались при температурах +20°,-5°, 
-15° к ~20°С. Определяли также катодный и анодный выходы по 
току, которые оказались близки к 100 %.
Опыты проводили в стеклянной ячейке с разделением катод­
ного и анодного пространств фильтром Шотта. Рабочий электрод 
изготовляли из электролитного цинка и запрессовывали в тефлон 
Поверхность электрода, равную 0,11 см2 обрабатывали на тонкой 
наждачной бумаге и тщательно промывали.
В качестве вспомогательного электрода использовали плати­
ну. Электродом сравнения служил ртутно-окисный электрод, по­
мещавшиеся в рабочее пространство ячейки.
Растворы электролитов приготовляли на бидистилляте из ед­
кого кали марки "ос.ч." и окяси цинка марки ’•х.ч.’*. Концентра­
цию свободной щелочи рассчитывали по разности между общей ще­
лочью, которую определяли титрованием серной кислотой с ме- 
тил-оранжем, ж щелочью, связанной с цинком в K2Zn(0H)^ .Кон­
центрацию цинка определяли титрованием трилоном Б с эргохро­
мом черным. Поляризационные кривые снимались на потенциоста- 
те П-5327. Кривые воспроизводились два-три раза, расхождение 
данных не превышало 5 мв,
Типичные гальваностатичзскне поляризационные кривые, сня­
тые на вращающемся дисковом электроде представлены на рис Л и
2, из которых видке, что, с поправкой на концентрационную по­
ляризацию, кривые имеют четкие линейные участки,угловые коэф­
фициенты которых равны II6-I00 мв для катодных и 35-33 мз для 
анодных кривых. В исследованном интервале температур (ч20°~ 
~20°С) скорость катодного восстановления цинка увеличивается 
с ростом концентрации цинкагг, скорость же анодного растворе­
ния металла остается постоянной (рисЛКУвеличение концентра­
ции свободной щелочи замедляет скорости электродных цроцзссов 
(рис.2). Как видно из графиков, поюжегше температуры до-20°С 
замедляет протекание процессов на электродах, но характер по­
ведения цинкового электроде не меняется.
Полученные данные можно объяснить, если предположить, что 
строение двойного электрического слоя и коэффициенты переноса 
не меняются с температурой (а - & =0,5), а электрохимическая 
реакция, аналогично /1 / , состоит из следующих стадий:
Sn(OH)|"=s= Zn(CH)2 + 2 OK",
z.n(0K)2 + e —  znOH + он-, (медленная)
ZnOH + e — Zn + OH“.
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Согласно предложенной схеме скорость катодного к анодного 
процессов определяется соответствующими уравнениями:
/ aF<f \
ik " VzaCOH)^- а0Н‘ expV" “ЕГ7 » (1)
1а " кааОН~ ехр { * (2)
Рйс.1.
Прямолинейные участки галь- 
ваяостатичесхих катодных и 
анодных поляризационных кри­
вых, снятых из цинкатво-щелоч- 
ных электролитов с концентра­
цией свободной щелочи 5,9 М и 
концентрацией цинката:1-0,П;
2-0,25; 3 - 0,35; 4 - 0,5 М.
а) при t=r2ü°; б)при t=-20°C.
Считая, что средние ионные коэффициенты активности в данных 
условиях можно рассчитать по уравнению Девиса, получаем сле­
дующие выражения для катодного и анодного потенциалов, тока 




Рис.2. Прямолинейные участки гельваиостатических катодных и 
анодных поляризационных кривых, снятых из щшкатно-щелочшх 
электролитов с концентрацией цинната 0,5 М и концентрацией 
свободной щелочи: 1 - 3 , 5 ;  2 - 6,2; 3 - 7,6; 4 - 8,5; 5 -
10,3 М. а) при t--=+20°; б) при t— 20°С.
2о5
1,5 \0 2р -fei. (ö-cm^
¥k“ ■ + Щ г г  lgc1 - lgc| + const, (3)
‘fa'cfipl + 1.823.106(DI)-3/2- a] , (4)
lgiQ= lgi0+ 0,75c1-lgc2-0,5*1,823*106(DT)“3/2» А , (5)
V  То+  H F 1 « 1 » 5 9  +  'Ч г г  ^  S f  +  ^ ^ 1 * 8 2 > 1 o W 3/2A ( 6 )
В уравнениях (3)— (6) А 0,275 . I ,
С| - концентрация цинката, моль/кг; с2 - концентрация щело­
чи, моль/кг; I - ионная сила раствора, моль/кг; D - диэлек­
трическая проницаемость; lgi - логарифм стандартного тока 
обмена.
Рассчитанные значения производных 9<pj,/9lgf (i); 3<pa/31gia; 
3cpk/üig e. 1; 0<pa/õlg a QH- совпадают с эксперименталь­
но установленными величинами.
Определены значения стандартного потенциала ф0 и стан­
дартного тока обмена при различных температурах. Величина 
температурного коэффициента дня стандартного потенциала dtpJ  
dl равна 0,88 мв/град, что близко по величине к значению, 
приведенному в работе /2/. Значение стандартного потенциала 
при +20°С, равнее -1,200 в, согласуется с данными работ/1,^
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О ВЛИЯНИИ pH РАСТВОРА НА ФОРМУ КРИВЫХ 
ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ ЕМКОСТИ СУРЬМЯНОГО 
ЭЛЕКТРОДА
Р.Я.Пуллеритс, М.Э.Молдау, В.Э.Паст 
Тартуский государственный университет
Метод измерения кривых дифференциальной емкости (С„ср — 
кривых) применялся для определения потенциала кулевого за­
ряда выглаженного при оплавлении сурьмяного электрода как в 
нейтральных, гак и в кислых растворах /I/.Оказалось,что об- 
ласть потенциалов с дзойнослойной емкостью сурьмы в кислом 
электролите сравнительно узка. В растворах солей измерение 
емкости С проводилось до высоких отрицательных зарядов по­
верхности, однако, при этом были обнаружены заметные разли­
чия в формэ С,(9-кривых на сурьме, с одной стороны,и на иде­
ально поляризуемой ртути, с другой /2/. Другими авторами 
найдено /3,4/, что кривые дифференциальной емкости механи­
чески обработанных и химически полированных электродов в 
растворах кислот имеют сложную форму, что значительно за­
трудняет выяснение природа дифференциальной емкости сурьмы.
В настоящей работе С,«^-кривые были измерены в широком 
интервале потенциалов при различной концентрации водородных 
ионов в растворах н?зо^ и k2so4 . Измерения проводились на 
оплавленном в атмосфере водорода сурьмяном электроде (Су- 
000) , обладающем совершенно гладкой поверхностью. Водород 
был тщательно очищен от вяаги пропусканием его через спи­
раль, находящуюся в жидком азоте. Методика изготовления эле­
ктродов была описана ранее /5,6/, Определение емкости про­
водилось при комнатной температуре с помощью импедансногс 
моста Р-568, а поддерживание потенциала электрода в разбав­
ленных растворах осуществлялось потенциостатом П-5827.Раст­
воры приготовлялись из дважды перегнанной серной кислоты и 
перекристаллизованной и прокаленной соли«. Вода дополнитель­
но очищалась на активированном угле.
Потенциалы в данной работе выражены по отношению к по­
тенциалу насыщенного каломельного электрода. Перед измере­
нием электрод поляризовался в децинормалъных растворах при 
потенциале у =-1,6 в, а в разбавленных растворах кислоты при
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потенциале ц>=-0,7 в в течение 30 минут с одновременным про­
пусканием водорода через раствор.
На рис.1 приведены С, -кривые сурьмяного электрода в 
разбавленных растворах h 2s o4 , а также в растворе H2so4 , со­
держащем K2so^. В согласии с ранее опубликованными данными 
/I/, ка С,(р-кривых имеется при потенциале -0,41 в четко вы­
раженный минимум, обусловленный диффузноетью двойного элект­
рического слоя на сурьме. Из рис.I видно, что минимум не из­
меняется при повышении частоты переменного тока, но глубина 
минимума существенно зависит от концентрации раствора.
С.МКфСМ'2
Кривые дифференциальной емкос­
ти So-электрода в растворах h2so4 
(I - 0,001; 2,3 - 0,002 N ) и в 30 
растворах 0,1 n k2so4 + x n  h 2so4 
(4 - x=0,00I;5,6,7 -x=0,008).Час­
тота переменного тока 210 (кривые 20 
1,2,4,5), 1000 (6) и 2100 гц (3,7).
10
Возможности для исследования данным методом сурьмяного 
электрода в области положительных зарядов поверхности огра­
ничены вследствие того, что равновесный потенциал окисления 
сурьмы лишь немного положителънее потенциала нулевого заряда 
(при рН=3 разновесный потенциал системы Sb/Sb2o^ равняется 
-0,27 в по нас.к,э. /7/).
На катодной ветви С,^  -кривой, измеренной в кислом раст­
воре, имеется максимум, обусловленный протеканием на элект­
роде фарадеевского процесса (рис.1 и 2).Высота максимума су­
щественно зависит от концентрации ионов водорода, а также от 
концентрации соли в растворе кислоты.Максимум понижается при 
повышении частоты переменного тока, а при частотах 1000-2100 
гц максимум уже не наблюдается. Увеличение концентрации ио­
нов водорода в растворе вызывает смещение потенциала макси­
мума в сторону положительных значений
258
Полученные данные можно объяснить, если принять, что при 
<р=>-0,80 - -0,85 в на сурьмяном электроде начинается заметный 
разряд ионов водорода, которому соответствует измеренный фа- 
радеевский ток (рис.2, кривая 5). Следует отметить, что ука­
занный максимум емкости относится к той области потенциалов, 
в которой становится термодинамически возможным электрохими­
ческое образование стибина /7/, но возникновение SbH^ в ре­




кости (1,2,3,4) и фарадеевского 
тока (5,6) на сурьме в раство­
рах 0,1 N K2S04+ 5»IO“4 N H2S04 
(1,2,5) и 0,1 N K2S04 (3,4,6).
Частота переменного тока 210(1,
3) и 2100 гц (2,4).
Q5 1,0 -ф,6(нас.кл)
При достаточно низкой концентрации кислоты б растворе 
K2so4 можно на сурьме измерять двойнослойные значения емкос­
ти при высоких катодных потенциалах до -1,4 в (рис.1).На ка­
тодной ветви С,^-кривой сурьмы имеется характерный минимум 
емкостей двойного электрического слоя, который, как и в слу­
чае некоторых других электродов /5,8/,расположен на 0,6-0,7в 
отрицательнее потенциала нулевого заряда электрода. При пе­
реходе к нейтральным растворам наблюдается повышение С в об­
ласти минимума и в результате этого величина С на катодных 
ветвях С .^-кривых в широком интервале потенциалов от -0,8 до 
-1,4 в мало зависит от ф (рис.2, кривые 3 и 4). Обращает на 
себя внимание практическое отсутствие фарадеевского тока (рис.
2,кривая 6) и частотной зависимости дифференциальной емкости 
сурьмы (кривые 3 и 4) в указанном интервале ф.Совпадение ка­
тодных ветвей С,^-кривых, которое наблюдается при измерении 
дифференциальной емкости сурьмяного электрода в нейтральной 
среде /2,6/, но не наблюдается при тех же условиях в случае 




Максимуму емкости при ф= - 0 , 6  в, который имеется только в 
слегка подщелоченных растворах k2so^(после предварительной 
катодной поляризации электрода pH раствора K2S04 близок к
8,5), соответствует небольшой анодный ток (рис.2).В ходе дли­
тельной поляризации электрода при высоких отрицательных по­
тенциалах pH раствора K2sc>4 повышается, чему соответствует 
рост емкости при ср--0,6 в. Наличие максимума указывает, по 
всей вероятности, на хемосорбцшо некоторого количества кис­
лорода (или ионов ОН") на сурьмяном электроде при понижении 
катодного потенциала. Если на незаряженной поверхности сурь­
мы в растворах солей имеется определенное количество атомов 
кислорода, то, согласно полученным ранее данным /1,2/,они не 
оказывают значительного влияния на потенциал и емкость мини­
мума С,(ß-кривой вблизи точки нулевого заряда.
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СОСТОЯНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ГЛАДКОГО НИКЕЛЯ В ЩЕЛОЧНЫХ 
РАСТВОРАХ В ВОДОРОДНОЙ ОБЛАСТИ ПОТЕНЦШОВ
А.Г.Пшеничников, Л.А.Буркалъцеза 
Институт электрохимии АН СССР
Исследование состояния поверхности гладкого никеля е  ще­
лочных электролитах с помощью кривых заряжения затруднено 
вследствие перекрывания областей адсорбции водорода и кисло­
рода, а также вследствие окисления водорода или «щелочного ме­
талла, которые могут проникать в объем металла при катодной 
обработке /1,2/. Дополнительные осложнения вызываются замед­
ленностью адсорбционных и электрохимических процессов, про­
текающих на поверхности никеля, что не позволяет использо- 
зать быстрые импульсные методы для получения результатов,от­
носящихся к равновесным условиям. С другой стороны, проведе­
ние измерений на гладких электродах в строго равновесных ус­
ловиях затруднено вследствие возможного влияния примесей я 
постепенного окисления поверхности нжшля„ С целью преодоле­
ния указанных трудностей нами’ предложено для исследования 
гладких никелевых электродов использовать метод экстраполя­
ции измеряемых значений на нулевое значение скорости задавае­
мых параметров - тока j. или скорости развертки потенциала /^.
В работе использовался никелевый электрод в зиде прово­
локи чистотой 99,99 %. Исследования проводились в ОД к кон 
марки "ос.ч." Раствор готовился на дважды дистиллированной 
воде и дополнительно очищался адсорбцией на платиновой сетке.
Методом потенциодянашгчесяих импульсов в работе /3/ было 
показано, что пик на анодной кривой заряжения гладкого ви~ 
келя, снятой в растворе ОД икон после катодной поляризации 
не может быть обусловлен, как это предполагалось ранее /4/, 
адсорбцией кислорода. Таким образом, этот пяк связан с иони­
зацией растворенного в металле водорода или внедренного ато­
ма калия, Исходя из обшах соображений о закономерноетях ад­
сорбции водорода и внедрения щелочного металла можно утверж­
дать, что характер зависимости концентрации внедряемого щэ- 
лочного металле от потенциала ф не должен претерпевать су­
щественных изменений в области равновесного водородного по­
тенциала. В то жа время количество растворенного водорода
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должно резко возрастать при сдвиге потенциала в область бо­
лее отрицательную, чзм потенциал равновесного водородного 
электрода * На рксЛ приведена зависимость количества элект­
ричества tQ , полученного интегрированием i,cp -кривых в ин­
тервале потенциалов 20-200 мв, от потенциала выдержки <рВЫд» 
Потенциал измерен относительно обратимого водородного элект­
рода в том же растворе; время выдержки 3 мин; скорость раз- 
Еертки потенциала 3,7 мв/сек. Как видно из рисунха, резкий 
подъем наблюдается в области ыотенциалоЕ, отрицательнее по­
тенциала обратимого водородного электрода в том же растворе. 
Данные* приведенные на рис.1, указывают на адсорбцию водоро­
да, как на более вероятную возможность. Этот вопрос, однако, 
требует дальнейшего уточнения.
Большой интерес представляет изучение состояния поверх­
ности никеля после его частичного окисления при различных 
анодных потенциалах ц/^. В настоящей работе окисление произ­
водилось при заданном потенциале в течение 5 минут,после че­
го электрод восстанавливался при =0,0 в до постоянного зна­
чения тока. Время восстановления при 0,2 в не превышало
1-2 сек. При (рА: О, з время восстановления постепенно воз­
растало и составляло при 'f^=I,5 в около 30 минут. .Далее сни­
малась анодная -кривая со скоростью развертки потенциала 
~  15 мв/сек до потенциала 200 мв. Поляризационные кривые,по­











Рис.1. Зависимость a q  от ■вьщ«
Рисг2. i , <р-кривые после выдержки электрода при потенциале 
<fA : I - 50; 2 - 200; 3 - 400; 4 - 600; 5 - 800; 6 - 1000;
7 - .1200; 8 - 1500 мв; 9 - i, <р -кривая в расчете на единицу 
истинной поверхности для электродов I и 8.
Как видно из рисунка, выдержка при <fA < 0,2 в не приводит
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к заметному необратимому окислению поверхности никеля с Этот 
результат подтверждает выводы работ /3,5/, согласно которым 
до 0,2 в на поверхности никеля практически отсутствует 
адсорбированный кислород. Выдержка при более анодных потен­
циалах приводит к снижению тока на i , ср -кривой, что осо­
бенно заметно при cpA >0,6 в. Если построить 1,ц> -кривую в 
расчете на единицу истинной поверхности, определенней по ме­
тоду работы /3/, то полученные при этом поляризационные кри­
вые совпадут (рис.2, кривая 9). Эти данные указывают на то, 
что неоднородность поверхности никелевого электрода не но­
сит географический характер, т.е. окисление эквивалентно 
простой блокировке части поверхности и не изменяет характе­
ра неоднородности. Это можно объяснить тем, что связь хемо- 
сорбироЕанного кислорода с поверхностью не имеет дипольного 
характера. Как было показано в работе /3/, присутствие ди­
полей растворителя (воды) на поверхности никелевого элект­
рода приводит к снижению фактора неоднородности в два раза.
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ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ ЭМИССИЯ ИЗ ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 
В РАСТВОРЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ
З.А.Ротенбзрг, И.К.Ансоке, Ю,А.Прищепа 
Г.Я.Слайдинь, Ю.В.Плесков
Институт элэктрохтжа АН СССР
Латвийский государственный университет им. П.Стучки
Интексивкое исследование строения двойного электрическо­
го слоя и кинетики электродных процессов на твердых электро­
дах» характерное для последних лет развития теоретической 
электрохимии, требует разработки принципиально новых методов 
исследованияс Среди новых подходов к исследованию межфазной 
границы металл/раствор электролита видное место занимает ме­
тод фотоэлектронной эмиссии /I/. Возможность ее применения в 
исследовании структуры диффузного двойного слоя основана ка 
том, что эмиттировашше в раствор фотоэлектроны пе могут про­
никнуть сквозь потенциальный барьер, если их де Бройлевская 
длина волны меньше толщины двойного слоя. Креме того, элект­
рическое поле диффузного слоя сказывается на других стадиях 
суммарного фотопроцесса, сопровождающих эмиссию, и, в част­
ности, на .движении гидратированных электронов из глубины рас­
твора к поверхности металла.
Образующееся в результате взаимодействия эматтированных 
в раствор электронов с акцепторами вблизи поверхности элект­
рода свободные радикалы принимают участие з электродных реак­
циях, скорость которых в некоторых случаях удается довести 
до предельных значений (безактивационные процессы). В данном 
случае фотоэмиссия выступает» с одной стороны, как источник 
реагирующих частиц (возникающих на весьма близком расстоянии 
от поверхности электрода, так что их транспорт к поверхности 
значительно облегчен), а, с другой, как прецизионный метод из­
мерения кинетических характеристик электрохимического прев­
ращения свободных радикалов.
I, Фотоэмиссия из тверды? металлов, слабо адсорбирующих
водород
Количественные исследования фотоэмиссин мы проводили
главным образом на твердых металлах, слабо адсорбирующих во-
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дород, которые в сравнительно широкой области потенциалов 
практически ведут себя как идеально поляризуемые электроды* 
Измерение фотоэмиссионных токов в растворах с разной концен­
трацией постороннего электролита, но при постоянной концент­
рации акцептора электронов, позволяет определить (в отсутст­
вие специ<|ическсй адсорбции) потенциал нулевого заряда.В ка­
честве примера на рис.1а приведены экспериментальные данные 
для сурьмяного электрода. С ростом концентрации электролита 
фототок при отрицательных потенциалах снижается, а при поло­
жительных возрастает. Влияние концентрации постороннего элек­
тролита связано с изменением величины '^-потенциала, а сле­
довательно, и миграции гидратированных электронов в поле диф­
фузного слоя. В точке нулевого заряда, когда ^'=0, кривые 
фототока для разных концентраций электролита пересекаются. 
Таким путем были измерены потенциалы нулевого заряда _ q 
ртути, свинца, висмута, индия, кадмия и сурьмы, значения ко­
торых находятся в количественном согласии с данными,получен­
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Значения даны относительно насыщенного каломельного
электрода.
Специфическая адсорбция ионов к молекул, задавая знак и 
величину if'-потенциала, влияет на фототок. При адсорбции ио­
нов I“, например, пересечение двух кривых фототока для раз­
ных концентраций электро.яита происходит при потенциале отри­
цательнее точки нулевого заряда (рисЛб).
При высоких степенях заполнения, в частности,при адсорб­
ции катиона тетрабутиламмония (TEA), влияние адсорбата не 
сводится только к изменению ц/ -потенциала, но объясняется и 
другими эффектами (экранировка поверхности,изменение концен­
трации электронов в приповерхностном слое металла, см,ниже).
В разбавленных электролитах при отрицательных зарядах по­
верхности поле диффузного двойного слоя настолько эффективно
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препятствует проникновению гидратированных электронов к по­
верхности металла, что фототок достигает значения, близкого 
к эмиссионному току. В этом случае о|/ -потенциал влияет лишь 
на сам акт эмиссии. Сопоставление фототоков в таких разбав­
ленных растворах с фототоками в концентрированных (когда так­
же фототок равен току эмиссии за счет высокой концентрации
Рис.1.
-зависимости в растворах:
а) 1 - 0,0001 М KN03; 2 - 0,001 М 
КН03 + 0,01 М KP.
б) I - 0,001 М КЖ>3; 2 - 0,001 М 
KN03 + 0,01 М KI.
(На рис.1-3 фототок - в относитель- О 
ных единицах).
акцептора) позволяет определить величину У-потенциала. Най­
денная экспериментально зависимость у-потенциала от концен­
трации электролита находится в количественном согласии с тео­
рией Гуи-Чапмена.
Исследования, выполненные на ртутном, висмутовом и сурь­
мяном электродах при фотоэмиссии в растворы, содержащие ионы 
водорода, привели к обнаружению безактивациоюшх электродных 
процессов с участием атомарного водорода /2/.На рис.2 приве­
дены зависимости фототока j от потенциала ср , построенные в 
координатах для сурьмяного электрода*Как видно из ри­
сунка, для подкисленных растворов koi и ki фототок изменяет­
ся с потенциалом сложным образом. При адсорбции на сурьме
Q8
Зависимости j°*^ . tp в раст­
ворах: I - 0,5 М КС1 + 0,01 М 
НС1 ; 2 - 0,25 М XI + 0,03 М ^
КС1 ; 3 - 0,5 М КС! + 0,01 М 
НС1 + 0,001 М ТБА Вг.
~0Д -0,9 ф,6(нооа)
катиона ТБА во всем исследованном диапазоне потенциалов им­
еет место линейная зависимость между j0,4n ср .Аномальная j, 
'-Р -зависимость в отсутствие ТБА связана с окислением на элек­
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положительных потенциалах становится соизмеримой со скоро­
стью сопряженной реакции электрохимической десорбции.При по­
тенциалах полокительнее -0,6 в (KCI) и -0,7 в (KI) реакция 
ионизации атомов Н становится безактивационной. Что касается 
реакции электрохимической десорбции, то она является безак­
тивационной во всей исследованной области потенциалов.Катион 
ТБА за счет изменения if'-потенциала в положительную сторону 
резко тормозит реакцию ионизации, и поэтому удаление атомар­
ного водорода из раствора происходит главным образом по реак­
ции электрохимической десорбции. Следует особенно отметить, 
что потенциал, при котором наступает безактивациснная иони­
зация атомов Н,близко совпадает с потенциалом точки перегиба 
на поляризационной кривой выделения водорода на сурьмяном 
электроде /3/. Это дает основание полагать,что наблюдаемый в 
работе /3/ перегиб связан с переходом от обычного разряда ио­
нов водорода к безбарьерному, что качественно подтверждается 
величинами наклонов двух участков поляризационной кривой.
2. Особенности фотоэлектронной эмиссии из платинового
электрода
У платины, в отличие от рассмотренных выше так называе­
мых "ртутеподобных" металлов, ярко выражена способность к хе­
мосорбции водорода, что может быть исследовано методом фото­
электронной эмиссии. На рио.З приведена зависимость фототека 
j от потенциала, полученная на платине в 0,2 М растьоре КОН 
с н2о в качестве акцептора гидратированных электронов (кри­
вая I). На кривой фототока имеют место максимум и минимум, а 
также область гистерезиса. Спад фототокз, по всей видимости, 
связан с адсорбцией на платине водорода, посадка которого, 
как следует из потенциодинамических измерений /4/,начинается 
в щелочном растворе приблизительно при -0,5 в (нас.к,э„).На­
блюдаемое влияние ионов I“ (кривая 2) можно объяснить вытес­
нением адсорбированного водорода с поверхности ионами иода. 
Эта точка зрения согласуется с данными /5/„ которые в свою 
очередь объясняются в предположении об электроно-акцепторной 
природе адсорбированного водорода. Можно полагать, что при 
адсорбции водороде приповерхностный слой металла обедняется 
электронами, поэтому ток фотсэмиссии падает. Такой же эф^екъ 
видимо, имеет место и при адсорбции кислорода.Поэтому увели­
чение фототока в присутствии ионов I” в "кислородной" облас­
ти потенциалов (рис.З) можно истолковать вытеснением иодом
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адсорбированного кислорода. При отрицательных потенциалах и 
больших заполнениях состояние адсорбированного водорода на 
поверхности, в принципе, меняется. В частности, атомы водо­
рода могут проникать в глубь металла /6/. При этом фототок 
вновь возрастает, и появляется гистерезис.
3, Влияние адсорбции водорода на скорость электро- 
восстановления закиси азота на платине
Закись азота может электровосстанавливаться на некоторых 
металлах (например, на индии, кадмии, свинце,но не на ртути). 
Тот факт, что скорость восстановления n2oсущественно зависит 
от природа металла, указывает на протекание этой реакции че­
рез адсорбционную стадию. Поэтому можно ожидать, что на пла- 
тлке адсорбированные водород и кислород будут заметно сказы­
ваться ка кинетике этого процесса.
Потенщодинамические кривые восстановления n2o на плати­
не в кислом и щелочном растворах приведены на рис.4. В обоих
Рис.З. Рис.4.
Рис.З. Кривые фоготок-потенциал на платиновом электроде: I -
0,2 М КОН + N20 ; 2 - 0,2 М КОН + 0,02 Ы KI + К20.
Рис.4. Злектровосстановление на платине закиси азота: I - 
О Д  М н 230д  + н2о(1* - тот же раствор без n 2o ) ;  2 - 0,2 М 
КОН+ ы2о (2* - без я2с ); 3 - 0,25 М кон+ 0,02 М Kl + n2o.
случаях ток i проходит через максимум, который на других ме­
таллах (р ь , l n ,  Cd) не наблюдается. В кислом растворе восста­
новление n2o начинается значительно раньше, чем в щелочном. 
Кроме того, на кинетику восстановления оказывает влияние со­
стояние окисленности платины и адсорбция поверхностно-актив-
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ных веществ. Адсорбция ионов Г*, как следует из рис.4, резке 
тормозит реакцию при потенциалах положительнее -0,9 в (в ще­
лочной среде) и несколько ускоряет ее при более отрицатель­
ных (р . Потенциал, при котором становится заметным электро­
восстановление закиси азота па платине, практически совпа­
дает с потенциалом начала адсорбции водорода. Это позволяет 
предположить, что в реакции электровосстановления принимает 
участие адсорбированный водород
n2° + надо + е * н2 + он‘ *
Такой путь, как показывают оценки, более выгоден термодина­
мически, чем электровосстановление n 2o с участием молекул во­
ды /7/.
Катодный ток проходит через максимум вследствие роста 
при катодной поляризации адсорбции водорода,которий при срав­
нительно высоких степенях заполнения вытесняет молекулы к2о 
с поверхности металла.Последние не могут восстанавливаться не­
посредственно из раствора ш . При таком механизме действия 
адсорбированного водорода становится понятным двойственное 
влияние на кинетику процесса ионов иода. С одной стороны,ад­
сорбированный иод вытесняет с поверхности платины молекулы 
n2o (что приводит к снижению тока) и, с другой, сникает ад­
сорбцию водорода (возрастание токе),
^  В случае щелочного раствора, где "кислородная4 и водород­
ная области адсорбции перекрываются, начало восстановления 
а2о совпадает с потенциалом, когда поверхность освобождается 
от адсорбированного кислорода. В связи с этим можно было бы 
полагать, что для восстановления n2o присутствие адсорбиро­
ванного водорода необязательно, а необходима лишь свободная 
от кислорода поверхность. Этому* однако, противоречат данные 
в кислом растворе, где поверхность освобождается от адсорби­
рованного кислорода при более положительных потенциалах, чем 
потенциал посадки водорода и начала восстановления к2о.
ш  ^Кинетика электровосстановления^2о непосредственно из рас­
твора в первом приближении не должна зависеть от природы ме­
талла, что противоречит опытным данным.
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ПОТЕНЦИАЛ НУЛЕВОГО ЗАРЯДА ЖЕЛЕЗА
Л.Е.Рыбалка, Д.И.Лейкис 
Институт электрохимии АН СССР
В настоящей работе сделана попытка определить потенциал 
нулевого заряда железа методом измерения дифференциальной ем­
кости .двойного электрического слоя. При использовании таких 
измерений для определения потенциала нулевого заряда метал­
лов, адсорбирующих водород, возникают трудности, связанные, 
в первую очередь, с необходимостью создания условий, в кото­
рых эти металлы обладали бы достаточно хорошей поляризуемо­
стью, пренебрежимо малой скоростью адсорбции посторонних ве­
ществ и тлели однородную я гладкую поверхность. Только ввэтих 
условиях могут выполняться необходимые критерии применимости 
измерений дифференциальной емкости для определения потенциа­
ла нулевого заряда.
Этими критериями являются независимость емкостной соста­
вляющей импеданса от частоты, углубление минимума на кривых 
дифференциальной емкости в разбавленных растворах электроли­
тов при уменьшении концентрации и его исчезновение в доста­
точно концентрированных растворах /I/. Соответствие резуль­
татов измерений указанным критериям показывает, что минимум 
емкости на С,ф -кривых, снятых в разбавленных, растворах элек­
тролитов, отражает изменение диффузноети двойного электри­
ческого слоя с потенциалом, а потенциал минимума (в поверх­
ностно-неактивных симметричных электролитах) является по- 
тенциалом нулевого заряда.
Ранее /2-5/ проводились измерения дифференциальной ем­
кости на железном электроде в растворах H2so4, HCl и Uacio^ 
различных концентраций. Однако не наблюдалось закономернее 
углубление минимума при разбавлении раствора и его исчезно­
вение в сравнительно концентрированных растворах, в резуль­
тате чего нельзя было однозначно заключить, что минимум от­
ражает изменение диффузности двойного слоя, и что, следова­
тельно, потенциал минимума может быть отождествлен с потен­
циалом нулевого заряда железа.
Как было показано /6/, на металлах, плохо адсорбирующих 
водород, на гладкой и хорошо восстановленной поверхности» в 
условиях хорошей поляризуемости, удается измерить зависи­
мость диффузности двойного электрического слоя от потенциа­
ла и концентрации электролита и, таким образом, определить 
потенциал нулевого заряда.
Учитывая опыт проведения измерений п.н,з. упомянутых вы­
ше металлов, основное внимание уделялось предварительной 
подготовке поверхности железа - выглаживанию и освобождению 
от окислов.
Б работе использсвалось железо»полученное из карбониль­
ного железа, переплавленного в вакуумной высокочастотной пе­
чи и подвергшегося многократному бестигельному электронно­
лучевому зонному плавлению /7/ н.
Электроды Е виде цилиндров диаметром 0.22-0,25 см и дли­
ной I см запрессовывались в тефлоновые держатели /8/.
Перед введением в ячейку электрод обезжиривали в теплой 
концентрированной серной кислоте, промывали, затем протрав­
ливали в серной кислоте концентрации 1:1»
После тщательной промывки электрод анодно полировали в 
смеси 1:1 концентрированной азотной кислоты и уксусного ан­
гидрида /9/. Указанные в /9/ режим полировки а материал ка­
тода в нашем случае не дали положительных результатов, по­
этому нами был применен катод из нержавеющей стали и ток 
поляризации сильно увеличен (до 15 а/см2). Во время поли-
*' Это железо нам было любезно предоставлено авторами рабо­
ты /7/, которым мы выражаем глубокую благодарность.
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ровки, которая длится около 5 сек, полировочный раствор раз­
мешивался магнитной мешалкой.После многократной промывки би- 
дистиллятом электрод помещался в измерительную ячейку и по­
ляризовался катодно при ц>=-0,7 в (н.в.э.) в растворе 0,03 N 
H2so4 в течение I часа при непрерывном насыщении раствора во­
дородом. Для получения поверхности свободной от окислов, не 
прерывая псляризазцга , производилась замена электролита в из­
мерительной ячейке - раствор H2so4 заменялся раствором суль­
фата натрия соответствующей концентрации, предварительно на­
сыщенным водородом. Сравнительные измерения в растворах раз­
ных концентраций проводились на одном и том же электроде пу­
тем замены раствора описанным методом.
Следует отметить, что в процессе измерений потенциал 
электрода не должен достигать значений положительнее -0,55 в 
(н.в.э.). Положительнее этого значения происходит необрати­
мая пассивация электрода и воспроизвести первоначальную С, 
Ф -кривую нз удается даже после сильного катодного восста­
новления электрода. Необходимы новая полировка и поляризация 
в кислоте.
На рисЛ приведены кривые дифференциальной емкости поли­
рованного железного электрода, полученные в 0,0013, 0,01 и
0,2 N растворах сульфата натрия, подкисленных серной кисло­
той до рН=3,50 Как видно из рис.1, при частотах 210 и 1010 
г'ц на С,ф -кривых наблюдается минимум, углубляющийся с раз­
бавлением и отсутствующий з 0,2 N Na2so4.
Область хорошей поляризуемости полированного железного 
электрода составляет~0,5 в. В концентрированных растворах 
она сужается из-за сдвига стационарного потенциала в катод­
ную сторону. Изменение реактивной составляющей импеданса в 
указанном интервале частот в области хорошей поляризуемости, 
при потенциалах вблизи минимума, не превышает 5 при этом 
активная составляющая импеданса остается без изменения. Это 
позволяет считать, что изменение реактивной составляющей им­
педанса отражает изменение емкости двойного электрического 
слоя с потенциалом. В некоторых случаях (рис. 2, кривая I) 
удавалось провести измерения до более отрицательных потен­
циалов - электрод оставался сравнительно хорошо поляризуемым 
в более широкой области (рис.2, кривая I*).Большей же частью 
получались кривые типа 2 и 3 рис*2. Небольшое смещение мини­
мума на С,ср -кривых сопровождается изменением поляризацион­
ной характеристики.
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В 0,01 N растворе хлористого калия минимум менее глубо­
кий, чем в 0,01 N растворе сульфата натрия, а при концент­
рации 0,08 и KG1 кривая круто поднимается вверх.
Рис.1. Кривые дифференциальной емкости полированного желез­
ного электрода в растворах Ka2so4 концентрации: I - 1,3.10“' 
2,2’ - 10“ ; 3,3* - 2.I0“1 N , подкисленных H2S04 (рН=3,5); 
f =210 гц (1-3) и f =1010 гц (2*,3*).
Рис.2. 1-3 - С.ср кривые; I*~3* - поляризационные кривые е  
Ю-2и растворе Na2so., полученные в различных опытах (pH -
3,5); f =210 гц.
Полученные данные дают возможность заключить, что мини­
мум, наблюдающийся на С,(р -кривых в разбавленных растворах, 
отражает изменение диффузности двойного электрического слоя, 
а потенциал минимума (с приблизительным учетом асимметрии 
электролита) можно считать соответствующим потенциалу нуле­
вого заряда. Согласно сказанному, потенциал нулевого заряда 
железа равен -0,7^0,05 в (н.в.э.).
Измерения в присутствии поверхностно-активных веществ 
(н-амилового спирта, н-гексилового спирта, циклогексанола и 
дифениламина) проводились в 0,01 к растворе Na2so4 , в связи 
с тем, что, как уже указывалось, область хорошей поляризуе­
мости в концентрированных растворах сужена. Появление мини­
мума в присутствии исследованных органических веществ в не­
достаточно разбавленных растворах свидетельствует о понижен-
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ной поверхностной активности данных с о е д и н е н и й  в исследуемой 
области потенциалов на железе по сравнению с ртутеиодобныш 
металлами.
Определенное нами значение п.н.з. находится значительно 
отрицательнее указанных в /2/ и вычисленных путем сопостав­
ления работ выхода электронов ряда металлов /3,10,11/. Учи­
тывая указанную выше пониженную адсорбируемоеть на железе 
органических соединений, можно предположить, что железо об­
ладает повышенной гидрофильноетью по сравнению с ргутепо- 
добныме металлами; это может обусловливать сдвиг потенциала 
нулевого заряда в водных растворах в отрицательную сторо­
ну /12/.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 
В СИСТЕМЕ ФОРМАМИД-Н-МЕТИЛФОРМАМИД-О, I М LiCl
Р.Р.Салем
Московский химико-технологический институт 
им. Д.И.Менделеева
Исследование двойного электрического слоя в смешанных 
растворителях при постепенной замене одного растворителя 
другим позволяет наглядно выявить роль растворителя в фор­
мировании плотной части двойного слоя и вывести количест­
венные связи поверхностного натяжения и емкости с адсорб­
цией растворителя на поверхности электрода.
В работе представлены данные по дифференциальной емкос­
ти двойного слоя, пограничного натяжения раствор-ртуть (б ) 
и поверхностного натяжения раствор-воздух (рис.1 и таблица).
Рис.1.
Электрокапиллярные и С-кривые 
растворов 0,1 м Lici;l - 100 % ФА; 25 
2 - 2 0 ;  3 - 4 0 ;  4 - 60; 5 - 80;
6 - 100 % МФА.
15
Ц2 0,6 -ф,6(ккд66о|е)
Электрокапиллярные кривые и кривые дифференциальной ем­
кости сдвинуты в положительную сторону на величины Е^ , ко­
торые были получены в отдельном эксперименте при исследова­
нии цепи
Ha(Hg)|NaCl(Hac. )вФА|ЕаС1 (нас. )вхФА, (1-х)МФА|ка(Нг) f (I)
где ФА. обозначает формамзд, МФА - н -метилформамкд.
Адсорбция молекул растворителя определялась по Гибб­
су /I/
dtf = -RT Irjdln ar  (2)
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Входящие в уравнение активности а^^ были заменены концентра­
циями, т.к. экспериментальные данные по пограничному и по­
верхностному натяжениям отличаются от уравнения Шишковского 
/2/ не более, чем на 3 %.
Наиболее вероятная ориентация молекул амидов на поверх­
ности ртути положительным концом (рис.2). Приняв такую ориен­
тацию, довольно легко объяснить все особенности поведения 
амидов.
Таблица
% объем. 0 10 20 30 40
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1. Сдвиг электрокапиллярного максимума в положительную 
сторону объясняется уменьшением количества ориентированных 
диполей на поверхности ртути. Расчет по уравнению Пуассона
&? = & £  = о)
Т 6 £
показывает, что при значениях дяпольного момента уИфА=3,37 Д 
/  МФА"3*62 Д» Диэлектрической постоянной ефА=Ю, ' е МфА=6,45 
сдвиг потенциала электрокапиллярного максимума равен 129 мв. 
(эксперимент, с учетом Е  ^=59 мв, дает д^р =109 мв),
2. Есзкикновениз горба в области отрицательных потенциа­
лов объясняется тем. что связь N-н Д) /3/ поляризует­
ся, вклад-; дииолького момента связи N-н уменьшается,общий ди­
польный момент молекулы увеличивается, что ведет к увеличе­
нию & . Ориентация группой СН^ не смогла бы дать такое уве­
личение в емкости, и кроме того, наблюдалось бы возникнове-
Рис.2.
Положение молекулы н-метил- 
формамида на поверхности ртути.
иге водородной связи, как это имеет место в случае формшшда, 
дипольный момент которого равен 3,37 д, в отличие от диполь-
ОП/*С tО
ного момента остальных амидов, у которых внутримолекулярная 
водородная связь отсутствует (yu.=3,8 Д).
В случае ДМФ и ДМА горбов не наблюдается,т.к. ^ ^ = 0 , 5  Д, 
поляризация которой не влечет за собой заметного увеличения £ 
Увеличение заряда до -10 мккл/см^ и более ведет к появлению 
гиперполяризуемости и диэлектрическому насыщению /4/, в ре­
зультате чего емкость уменьшается.
3. Объяснение возникновения горба /5/ за счет водородной 
связи не состоятельно, т.к. поляризуемость водородной с е я з и  
на два порядка выше обычной электронной поляризуемости /6/, 
что вызвало бы резкое изменение емкости даже при малых заря­
дах, чего не наблюдается в действительности. Сопоставление 
экспериментальных данных с расчетом высоты горба. согласно 
приведенным выше представлениям, может быть представлено в 
виде
Увеличение дипольного момента за счет внешнего поля ыож- 
HG выразить через поляризуемость д а  = u-S =<*• 4тгр/с.
Отношение дипольных моментов в" области горба к таковому
з области минимума С,ф -кривой в точности равно отношению ем­
костей плотной части двойного слоя. Вследствие того, что по­
ляризуемость МФА выше поляризуемости Фа, это отношение также 
увеличивается и возрастает величина горба.
Расчет диэлектрической постоянной двойного слоя может 
быть произведен, исходя из рассмотрения поляризуемостя раст­
ворителя в ооласти нулевого заряда. Здесь имеется в виду,что 
специфическая адсорбция ионов отсутствует и плотная часть 
двойного слся организована только из молекул растворителя, В 
этом случае
р - -Jgp • Е =о('Е * *» V.5)
где ? - внутреннее поле /7/. Подставляя в (5) величины а и А 
а затем дифференцируя н проведя соответствующие преобразова­
ния /8/ получаем, что
После интегрирования (6) в пределах е0 и Г0 от чистого раст­
ворителя до £х н Гх смеси составе х имеем
min °rop6/Cmin
(4)
3 die dZl'./ZPi (6)Сг~ ТТГгТ1>) *
(7)
Испсльзуя это уравнение были получены величины диэлект­
рических постоянных для смесей и чистого S®At Если допустить,
что £фд=Ю и равна высокочастотной е^/8,9/, то
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АДСОРБЦИЯ МЕДИ ИЗ СЕРНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ 
НА ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ
В<Н-Самойленкс, А,И.Левин, А.В.Нечаев 
Уральский политехнический институт им. С,М.Кирова
При изучении механизма и особенностей электродных про­
цессов, в том числе и при электрокристаллизации металлов, 
исключительное внимание должно быть уделено адсорбционным 
явлениям на границе фаз электрод/'злектролит. Известно, что 
Бскрис /I/, Геришер /2/ методом гальвачостатического вклю­
чения, Лоренц /3/ методом определения импеданса электрода 
определили равновесную концентрацию ад-атомов серебра на се­
ребряном электроде. В зависимости от способа предваритель­
ной подготовки поверхности серебряного катода поверхностная
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концентрация ад-атомов с°д колеблется в пределах (3-160).
10 моль/сип /2-4/ и была том большей, чем активнее по­
верхность. Эти данные, однако, относятся к случаю электро­
осаждения металла ка подложку из этого же материала.
В работе /5/ при изучении адсорбции методом кривых за­
ряжения было установлено, что медь в растворе сульфата меди 
необратимо адсорбируется на плагине и родии. В связи с этим 
можно было полагать, что при электроосаждении меди на тита­
не и нержавеющей стали может иметь место адсорбция ионов ме­
ди в отсутствии тока. Клапка /6/ изучал электроосаждение 
олова из сульфатного раствора на платиновую подложку. Бнло 
установлено, что первоначальная концентрация ад-атомов сло­
ва на платине не превышала 1,55» 10“ моль/см*'. В связи с 
этим значительный интерес представляло определение началь­
ной концентрации ад-атомов меди на подложках из различных 
металлов. С этой целью нами из гальваностатических кривых 
перенапряжение-время, полученных при малых плотностях тою* 
по величине тангенса угла наклона начального участка кривой 
определялась емкость электрода с Емкость двойного слоя изме­
рялась при стационарном потенциале в отсутствии тока в цепи 
с помощью моста Р-568. Из полученных данных далее рассчиты­
валась адсорбционная емкость электрода С0. Затем по урявне- 
нию /2/ с° = CgKT/z^p2 определялась концентрация ад-атомов 
меди с£д. В таблице приведены значения Са и с°д,а также сте­




.у Степень покрытия, %
Титан, мп. 79,0 0,53 0,21
Сталь ЭИ-943.
МП 75,2 0,50 0,20
Сталь ЭИ-943» 
эхи 61,3 0,41 0,17
Медь МО 304,0 1,93 0,76
Из опытных данных следует, что величина адсорбционной 
емкости зависит от типа чужеродной подложки я характера под­
готовки поверхности электрода. Поверхностная концентрация 
ад-атомов меди оказалась меньшей на электрохимически поли­
рованной (эхи) стали яо сравнению с механически полярозгп-
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ной (мл) сталью а титаном. В то же время для меди начальная 
равновесная концентрация ее ад-атомов была в несколько раз 
большей, чем для стали и титана. Такое существенное различие 
можно объяснить относительно малой адсорбционной активностью 
поверхности электродов из стали и титана по сравнению с 
медью.
Зная поверхностную концентрацию ад-атомов, мсжис легко 
рассчитать степень покрытия электрода ад-атомами. Медь крис­
таллизуется в ГЦК решетку, с межплоскостнш расстоянием а= 
3,608 Ä. Число атомов в слое составит n=k/a2f здесь к -число 
атомов, принадлежащих одной элементарной ячейке плоскости, 
например (100), ГЦК решетки к=2. Конечный расчет дал п = 
1,53.10 атомов/см^. Отсюда степень покрытия определялась, 
как 100 НдСдд/п %, где - число Авогадро. Результаты рас­
четов, полученные для различных подложек, приведены в табли­
це. Полученные данные хорошо коррелируют с полученными ранее 
для энергии образования зародышей меда при электрокристалли- 
заши ее на чужеродной подложке /7/.
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ДВОЙНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЛОЙ И ПОТЕНЦИАЛ 
НУЛЕВОГО ЗАРЯДА СЕРЕБРА
Э.С.Севастьянов 
Институт электрохимия АН СССР
Исследования строения и свойств двойного электрического 
слоя на серебре, как и на многих других металлах /^/»нераз­
рывно связаны с определением потенциала нулевого заряда 
(п.н.з.). Объясняется это прежде всего тем, что широко при­
меняемый для исследований двойного слоя метод измерения диф 
ференциальной емкости является наиболее надежным методом оп­
ределения п.н.з. на твердых электродах /2/.
Относительно n.H.s. поликристаллического серебра в ли­
тературе имелись противоречивые данные: разнила между вели­
чинами п.н.з. серебра, определенными из измерений дифферен­
циальной емкости в разных работах,составляет около 0,8 в 
/3-13/. Связано это, прежде всего, с различием в методиках 
подготовки поверхности электродов, т.е. с различным состоя­
нием поверхности серебра.
Как было впервые показано Лейкнс /6/, на тщательно вое- 
становленном серебряном электроде п.н.з. равен -0,7 в.В на­
стоящее время ясно, что хорошо воспроизводимые и поддающие­
ся количественной обработке данные могут быть получены лишь 
на выглаженных и катодно восстановленных поверхностях сере­
бра /14/. Для выглаживания поверхности серебра применяется* 
главным образом, электролитическая полировка в пирофосфат- 
ном /12,15/ или цианистых электролитах /16,17/. Восстанав­
ливается серебряный электрод предварительной катодной поля­
ризацией в растворе электролита, в котором проводятся даль­
нейшие измерения емхости /6,1V.
Из имеющихся в настоящее время данных можно заключить, 
что наиболее достоверное значение п.н.з. поликристаллическо- 
го серебра составляет -0,7^0,05 в. Цри этом величина ^0,05^ 
как будет видно из дальнейшего, связана не только с точно­
стью определения п.н.з., но и отражает особые свойства по- 
ликристаллическогс электрода, связанные с его кристаллогра­
фической неоднородностью. Влияние кристаллографической стру 
ктуры на свойства двойного электрического слоя было впервые
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отмечено Фрумкиным в связи с объяснением формы С, tf -кривых 
/18/. Было высказано предположение, что некоторые особеннос­
ти C,<f -кривых на твердых электродах могут быть связаны с 
различием п.н.з. и адсорбционных свойств отдельных кристал­
лографических граней поликристаллическдх электродов.
Измерения на отдельных гранях монокристаллов серебра 
представляют особый интерес для исследований влияния крис­
таллографической структуры металла на свойства двойного элек­
трического слоя, поскольку, как следует из таблицы I, п.н.з. 
их заметно отличаются друг от друга.
Таблица I
Потенциал минимума C,q> -кривых отдельных граней серебра
мин» Б Электролит Ссылка
(III) (100) (110)
-0,45 
-0,45 - -0,46 
-0,5 - -0,52 
-0,48
-0,67 
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Для измерений дифференциальной емкости на электродах, 
представляющих отдельную грань монокристалла серебра,был раз­
работан ряд методов получения таких электродов: метод элект­
ролитического выращивания монокрнсталлических серебряных ни­
тей в стеклянных /23/ капиллярах, метод запрессовывают в 
тефлоновый дернатель монокристаллов с последующей полировкой 
их в пирофосфатных /15/ или цианистых электролитах /16/,ка­
чения п.н.з., полученные для одинаковых граней, приготовлен­
ных различными методами, хорошо согласуются. П.н.з. отдель­
ных i'paaefi серебра находится как положительное, так и отри­
цательнее, чем п.н.з* поликристаллического серебра.Более от­
рицательному значению п.н.з* соответствует мепыпая плотность 
упаковки грани /20/.
Основные исследования свойств двойного электрического 
слоя ка монокристаллах серебра проведены во фторидных и суль­
фатных электролитах. Поэтому в дальнейшем основное внимание 
будет уделено проведению сравнения полукристаллического се­
ребра и отдельных граней монокристаллов серебра именно в 
этих электролитах. Потенциалы в работе приведена откоситель-
№геющийся экспериментальный материал по зависимости ем­
кости двойного слоя от потенциала в растворах неорганических 
солей показывает,что специфически не адсорбирующимися на се­
ребре электролитами являются фтористый калий и фтористый 
натрий.
Как видно из рисунка I,положение минимума С, -кривых ка 
поликристаллическом серебряном электроде действительно не за­
висит от концентрации фтористого калия, что указывает ка от­
сутствие специфической адсорбции иона фтора ка серебре /24/. 
Аналогичные результаты получены и для отдельных граней се­
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Рис.1. Рис.2.
Рис Л. Кривые дифференциальной емкости полированного поли- 
кристаллического серебра при различных концентрациях фторис­
того калия: I - 1СГ ; 2 - 5.10“^; 3 - ПГ2; 4 - 2. КГ2; 5 - 
5*I0“2 n . Частота 210 гц.
Рис.2. Зависимость обратных величин экспериментально полу­
ченных емкостей от обратных величин емкостей диффузного слоя 
поликристаллического серебра в растворах фтористого халая 
(кривая I) и сульфата натрия (кривая 2).
Проверка применимости теории диффузного двойного слоя к 
полученным экспериментальным результатам может быть проведе­
на по методу Парсонса-Цобеля /27/. Как видно из рис.2 (кри­
вая I) в координатах I/C-I/C (где С - измеренные емкости,а 
Сд - рассчитанные по теории Гуи-Чнпменя емкости диффузного 
слоя) при п.НсЗ. для разных концентраций электролита наблю-
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дается прямолинейная зависимость с котангенсом угла наклона, 
равным 1,3. Если принять, что это отличие наклона от I свя­
зано с шероховатостью твердой поверхности /1/,то коэффициент 
шероховатости исследованного поликристаллического серебра ра­
вен *=1,3.
Представляет интерес проведение сравнения полученных 
здесь значений емкости в минимуме С,<р -кривых с данными ра­
боты /19/. Такое сравнение с учетом коэффициентов * приведе­
но в табл.2.
Таблица 2







Поликристалл 1.3 KF 10,8 13,6 16,9
Данная
работа
Поликристалл 1,9 NaF 11,0 13,7 16,6 /19/
грань (IIC) 1,2 NaF 14,2 18,4 24 /19/
грань (100) 1,2 ifa2S04 13 17 21,8 /21/
грань (III) 1,4 I?a2S04 13,7 16,6 20 /21/
Поликристалл 3 Na2S04 6,7 9 9,7 Даннаяработа
Как видно из табл.2, ео фторидах электролитах имеется 
хорошее согласие в величинах удельной емкости поликристалли- 
ческих электродов, прошедших различную предварительную под­
готовку и имеющих различные коэффициенты f „ Для сравнения в 
таблс2 также приведены значения емкости нз отдельных гранях. 
Видно, что значения емкости поликристаллических электродов , 
найденные таким способом, меньше значений емкости для более 
гладких z однородных мококристаллических электродов.Для уст­
ранения этого противоречия в работах /19,23/ высказано пред­
положение, что в случае поликристаллического серебра коэффи­
циент ? характеризует не только шероховатость твердой поверх­
ности электрода, но я связан с поверхностной гетерогенностью 
электрода, т.в. с наличием на поликристчлической поверхнос­
ти граней различных кристаллографических индексов.
Измерения дифференциальной емкости в сульфатных электро­
литах представляют интерес с точки зрения выяснения специфи­
ческой адсорбируемоети оульфат-ионов. Дело б том, чтс на гра­
нях серебра (III), (100) и (НО) в работах /16,22/ найдена
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заметная специфическая адсорбция сульфат-ионов, в го время' 
как в работах /20,21,29/ на гранях (III) и (100),е также па 
поликристаллических серебряных электродах /6,7/ заметного 
смещения потенциала минимума С,<р -кривых с разбавлением рас­
твора не обнаружено. На рис.З приведены С.ср -кривые на по­
лированном полукристаллическом серебре в растворах Na2so^ „ 
Как видно из рис.З, минимум на С,<р -кривых при изменении 
концентрации раствора от 5*10”^ до 5» Х0~^  N смещается б от­
рицательную сторону лишь на 30-40 мв, что может быть пол­
ностью объяснено несимметрией использованного электролита 
/30,31/, Это дает основание для проведения анализа получен­
ных результатов по методу Парсонса-Нобеля. Как видно из рис. 
2 (кривая 2), и в этом случае наблюдается прямолинейная за­
висимость, однако котангенс угла наклона прямой равен f -Я 
Как видно из табл.2, значения емкостей в минимуме -кри­
вых с учетом коэффициента f в данном случае значительно 
меньше, чем во фторидных электролитах« Учитывая, что подго­
товка поверхности в этих случаях одинакова,трудно предполо­
жить, что такое значительное различие коэффициентов t свя­
зано только о шероховатостью исследованиях электродов. Эго 
различие не может быть полностью связано и с гетерогенно­
стью поликристалла, поскольку значения в сульфатных элект­
ролитах коэффициентов * для граней (III) и (100) равны 1,2-
1,4 /21/. Здесь, вероятно, приходе гея учитывать то, что на 
поверхности поликристаллического электрода имеются кроме 
кристаллов основного вещества, границы зерен и блоков, раз­
личные дефекты решетки. Как было недавно показано £ят«нсвам 
и Поповым, сульфат-ионы действительно проявляют некоторую 
поверхностную активность на ступенях роста мококрэ.сталлов 
серебра. Поэтому в случае поликристаллического серебра в 
сульфатных электролитах, вероятно, следует учитывать возмож­
ность специфической адсорбции на отдельных местах поверхно­
сти, хотя остается неясным, почему в этом случае набл?:>даег- 
ся независимость п.н.з. электрода от концентрации электро­
лита.
Известно, что анионы хлора, брома и иода обладают силь­
ной специфической адсорбируемоетью практически из всех ис­
следованных электродах, На рис.4 приведены С,*р -кривые д:т 
поликристаллического серебра в растворах KCI разных концент­
раций. Из рис.4 видно, что анион сдвигает п.н.з. серебра е 
область более отрицательных значений и уменьшает в разбав-
ленных растворах глубину минимума С,ср -кривой. Уже в 1СГ н 
растворах KCI минимум на С,<р -кривой практически отсутствуем 
что свидетельствует о более сильной специфической адсорбции 




Рис,3. Кривые дифференциальной емкости полированного поли­
кристаллического серебра при различных концентрациях сульфа­
та натрия: I - 5.1СГ4; 2 - КГ3; 3 - 2-1C-3; 4 - 5.I0"3 ; 5 - 
10~2; 6 - 2.1СГ2; 7 - 5‘ИГ2 Е. Частота 210 гц.
Рис.4. Кривые дифференциальной емкости панированного поли- 
кристаллгческого серебра при различных концентрациях хлорис­
того калия: I - 10“ 2 - 5»Ю“3; 3 - 10~2 и .Частота 210 гц.
В последнее время наш совместно с Витановык и Поповым 
провэдеяо измерение С,ср -кривых в растворах KCl, квг в кх на 
грани (100) монокристаллов серебра /32/. И в случае монокрис- 
таялгческого серебре набявдается сильная специфгческая ад­
сорбция указанных анионов, причем, как и для других исследо­
вание металлов, адсорбция анионов галоидов возрастает в ря­
ду ci'V Вг~< I“. Наряду о этим фактом в растворах хлористого 
калжя наблюдается заметное различие в форме C,tp -кривых на 
полккрист1шжчас1{ом и монокристаллическом электродах. Так, в 
частности, зелячшя. емкости, рассчитанные на видимую поверх­
ность электрода * заметно больше для монокристалла, чем для 
полктфистьаяа серебра.
Тагам образом, приведенные данные показывают,что свойст­
ва двойного электрического слоя границы поликристаллическое
2 8Ь
серебро/электролит в специфически неактивных электролитах, 
могут быть описаны, основываясь на электрохимических свойст­
вах отдельных граней монокристаллов серебра. Б случае ад­
сорбции на поликристаллическом серебре значительное влияние 
на свойства двойного электрического слоя могут оказывать 
различные нарушения структуры кристаллической решетки ме­
талла.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ НА ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ 
В ПРОЦЕССЕ НЕЛИНЕЙНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ
Д.П.Семченко, А.В.Николаев, В.А,Костюков
Новочеркасский политехнический институт юл. С.Орджоникидзе 
Новочеркасский научно-исследовательский институт 
постоянных магнитоЕ
При поляризации металлических электродов переменным си­
нусоидальным или прямоугольным токами в области д<р» Rт/nF в 
растворах кислот или щелочей с добавками поверхыостно-ак твв- 
ных веществ (ПАВ) имеет место адсорбционно-десорбционный гис­
терезис, связанный с нелинейным изменением параметров экви­
валентной схемы электрода и необратимостью процесса /I/. В 
этих случаях закономерности, полученные при измерениях адмит- 
танса, в условиях нестационарной поляризации не соблюдаются 
/2-3/. Одним из возможных методов анализа переходных процес­
сов на электроде в присутствии ПАВ с периодом полупревраще­
ния от 10”^ до I сек является принцип использования релак­
сационных моделей, работающих в конкретных граничных усло­
виях /4/.
В данной работе исследуются процессы, имеющие место на 
медном электроде в растворе NaCl в присутствии производных 
бензойной кислоты при наличии нелинейного электрического воз­
мущения, с целью определения некоторых констант адсорбцион- 
но-десорбционного равновесия.
Опыты проводились на вращающемся дисковом электроде (ЭЭ,Э 
% Си), преимущества которого в электрохимических измерениях 
описывались неоднократно /5/. В качестве электролита исполь­
зовался 0,05 N раствор NaCl. Электрод поляризовался от спе­
циальной электронной установки прямоугольным сигналом в по- 
тенциодинамическом режиме с изменяющейся скважностью и ка­
тодно-анодной амплитудой с?0Д>к (рис. 1а). Вследствие нелиней­
ности вольтамперной характеристики электрода кривая тока 
сильно искажена и смещена по фазе (рис.16), Программа нало­
жения осуществлялась в интервале потенциалов ыачала адсорб— 
тт (<раде^-0,365 в) и конца десорбции (срД0С=+О,12 в),которые 
были установлены в результате экспериментов по анализу гис— 
терезисных зависимостей **ток—потенциал , элиминированных от
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влияния емкостной компоненты. Наибольший размах был зафикси­
рован для парахлорбензойной кислоты (дер =+0,245 в) при значе­
нии равновесного электродного потенциала системы ср =+0,317 в. 
Вариации изменения тока и по­
тенциала фиксировались на эк­
ране осциллографа CI-4 с при­
ставкой для фильтрации частот­
ных и фазовых искажений.В про­
цессе опыта регистрировались 
изменения pH раствора, объем 




бавок составляла 0,2 М, потен­
циалы электрода задавались по 
отношению к насыщенному кало­
мельному электроду ( <ркал =
+0,247^0,004 в н.в.э.) и пере­
считывались на водородную шка­
лу. Трудности, связанные с на­
личием частотной дисперсии и 
псевдоемкости, были сведены к 
минимуму путем применения полированного монокристаллического 
дискового электрода и симметричным расположением цилиндриче­
ского цротивоэлектрода по отношению к исследуемому.
В условиях отсутствия диффузионных затруднений можно ска­
зать, что в растворе протекают две сопряженные реакции
^с  ^  д^ес ^
н30+ -Н | Иадс + н2°- (2)
Реакция Си - е — Си+ (3)
будет сильно заторможена и в данной области потенциалов не 
будет иметь места. Начальный катодный импульс налагают с по­
тенциала +0,1 в, более отрицательного, чем потенциал полной 
десорбции, в этом случае можно сказать, что в начале каждого 
импульса степень заполнения электрода взО. Константы Кр к2, 






- ф5 = +о,ззо6
<ft-oas б тI - ц ♦ с0
Фз = +0,250б
(j^ «-Q2206 
(fo -0,153 Ь 
-ri -1 — | ♦ Q,<200
L— ™  Фноч*+а1б
Рис.1. Программа наложения 
импульсов на медный диско­
вый электрод в 0,05N раст­
воре NaCl.
Электродные процессы определяются вариациями Q в соответст­
вующие полупериоды
ömaxd0/dl: " *^(1-9)-^© , (4)
где Сд - концентрация ПАВ в растворе.
Для граничных условий (вН0Т|* 0) решение данного дифферен­
циального уравнения будет иметь вид
<5)
где 6тят - степень покрытия дна монослоя.
Можно предположить, что в интервале данной скважности 
значение электродного тока будет определяться выражением
- « * w  <6)
где л*тах- максимальная вариация тока,определяемая вследст­
вие наличия сопряженной реакции Фольмера-Тафеля уравнением 
теории замедленного разряда
<7>
где i0- ток обмена системы, с-,- количество молекул, остаю­
щихся на поверхности электрода при достижении потенциала де­
сорбции, с2- количество адсорбирующихся молекул.
Используя граничные условия с^О к с2=дсд и комбинируя
(4),(5) и (7), получим уравнение для тока i(r) в растворе 
HaCl с добавкой ПАВ («=0,2; ^=0,8)
, [к1°АлСА__ _ I к1СА+к2\ (ссаР \
1<г> * « P f  " 5 ^ ~ )  "Ч и г ^) -
- ^ Й « р ( 8 Г ^  <в>
Аналогично для реакции (2)
«*> - “Р I'
- « p ( S M >  « )
Частные решения уравнений (8) и (9) при ^max^I»'С*30 оек 
были получены на ЭВМ "Цроминь-2". Значения тока поляризации 
i^(T) и ±2(г-) определялись из -кривых для данных т ,вели­
чины i - из зависимостей от ln i('c) при 0,
*о
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Из данных таблицы было определено время установления мак­
симальной адсорбции и десорбции при данном потенциале (0,0053 
и 0,0042 сек соответственно).
Дня определения потенциала максимальной адсорбции в про­
грамму наложения импульса были внесены изменения.Оставляя не­
изменным <*’ .=4-0,12 в, анодная ветвь наращивалась вплоть до'Деи
(f =ч-0,365 в.
Таблица
Значения мгновенных констант адсорбционно-десорбционного 
цикла Kj и ко для случая парахлорбензойной кислоты 
при различных вариациях скважности импульса
г, сек
V '^2, сек
г - -- .. --
кт, моль.см .^сек К2» моль .см' . сек
0,001 0,009 1,68Л 0“8 3,63. Ю"5
0,002 0,008 2.75.I0“6 4,57-КГ6
0,003 0,007 1,13.1СГ5 2,6-5. КГ7
0,004 0,006 6.75.I0”4 2,77.10“7
0,005 0,005 9,76.Ю “4 2,79.Ю “7
0,006 0,004 8.78.КГ4 2,11*10Г7
Для г =0,0053 сек по уравнениям (8) и (9) .для разных <ра опре­
делялись значения i(-c) (рис.2), откуда можно было найти по-
Рис.2,
—кривые для производных бен­
зойной кислоты в 0,05 N раствора 0,020 
tfaCl, полученные для скважности им­
пульса Гд=0,0053 сек:
1 - С1С6Н4СООН; 2 - BrC^COOH; Q 
3 - 1С6Н4СООБ.
тенциал максимальной адсорбции данной добавки.Как видно из
рис.2, значения ф образуют ряд </>С1 г фВг с™1 при дви- 
'max г ^  ' max ' ’max тmax 1
женил в сторону более положительных значений потенциалов,т.&
при прочих равных условиях добавки с заместителями ci“ ад­
сорбируются легче.
В данных условиях специфика адсорбционно-десорбционного 
цикла связана с наличием в молекулах ПАВ бензольного кольца.
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0 , 2  0 , 3  < р . ,6
Величина -^потенциала медного электрода остается все время 
положительной, изменяясь от +0,242 до +0,487 в при величине 
^q=o =“0,122 в /6/. Таким образом, при «^-потенциалах меди 
возможность электростатической адсорбции невелика, тем более 
в условиях быстрочередующихся процессов. Имеющая место, по 
всей видимости, специфическая адсорбция производных бензой­
ной кислоты определяется в первую очередь временем релакса­
ции т процесса адсорбции-десорбции в условиях циклической по­
ляризации электрода.
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ИССЛЕДОВАНИЕ' ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЙ ДВУОКИСИ СЕРЫ И 
ОКИСИ УГЛЕРОДА НА БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛАХ
Т.Х.Сильк, Х.Э.Кейс 
Тартуский государственный университет
Реакции электроокисленин s o m e o n e  относятся к подробно 
изученным реакциям, хотя и установлено,что на скорость про­
цесса оказывает существенное в.тгияние состояние поверхности 
электрода /1-5/. Основные исследования проведены на элект­
родах из Ft,Pd и Au, но лишь несколько работ посвящено изу­
чению влияния диффузионного потока реагирующего вещества ка 
скорость реакции /4,5/.
Нами проведено исследование процесса окиолешш so2 на
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позолоченном, я GO на платинированном, палладированном и по­
золоченном платиновых электродах методом снятия поляризацион­
ных (i,<p) кривых на установке вращающегося дискового элект­
рода. Скорость вращения электрода m варьировалась от 16 до 87 
оборотов в секунду.
Исследование электроокисления so2 проведено в растворах
I N h2so4 на электроде Au(pt) в интервале концентрации so2 
(с) от 5,5«10“° до IСГ2 М. Скорость развертки потенциала ▼ 
составляла I, 10 и 80 мв/сек. Форма 1,<р -кривых заметно за­
висит от скорости вращения электрода, ▼ и концентрации so2 
(рис.1). Первый тип кривых (а) соответствует относительно 
низким концентрациям и большим скоростям развертки (кривая 51 
Увеличением концентрации so? в растворе при v,ra = const и 
уменьшением ▼ при c,m = const достигается переход от кривой 
типа (а) к кривой типа (б) - кривая I. Как показывали иссле­
дования, скорость электроокисления so2 значительно зависит 
от V в интервале +0,6<<р<+1,1 в (н.в.э.) (I область), а при 
<р -1,3-1,4 в (II область) зависимость от v существенно мень­
ше.
Ток электроокисления пропорционален концентрации so2 в 
широком интервале с лишь во второй области,а в области I про­
порциональность сохраняется только до с=10“^ М (при v=l0 мв/ 
сек). Зависимость тока от скорости вращения электрода подчи­
няется в области II уравнению для вращающегося дискового эле­
ктрода, число электронов, участвующих в реакции, соответст­
вует 1,7-1,9. Коэффициент диффузии зо2 принимался равным 
D=I,27.I0 см2/сек /6/.
Нами вычислялась и константа скорости электрохимической 
реакции по формуле /7/
10“3nJ?ck)"1 + 1f6lv1/6D~2/3co“1/2(10”3nPc)”1 (j) 
где i - экспериментальное значение тока в области смешанной 
кинетики (при ср =1,0-1,2 в в зависимости от га); к - константа 
скорости реакции; п - число электронов; \) - кинематическая 
вязкость; со - угловая скорость вращения электрода; я - число 
Фарадея. Величина ка (значение к пои потенциале начала окис­
ления зо^ составляет (4,3^0,7)*10“4 см/сек.
В литературе предложены два механизма окисления so2 на 
Pt-электроде, Согласно первому /8/, скорость определяется 
реакцией прямого перехода электронов от адсорбированных мо­
лекул S0o к электроду. Второй механизм /1,2/ предполагает,
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что окисление so2 протекает с участием поверхностных окислов 
Pt . Как показали наши измерения в растворе фона на анодной 
ветви i ,^>-кривых наблюдается небольшое увеличение анодного 
тока начиная от (р =0,55 в и более резкий рост анодного тока 
при ср =1,35-1,45 в. Такая форма i,cj> -кривых может быть объяс­
нена посадкой на электроде различных кислородсодержащих час­
тиц. На катодной ветви появляется острый пик тока при у=1,3-
1,05 в и плато с <р=0,6 в. По данным эллштсометршг /9/ посад­
ка кислорода на золоте в кислой среде начинается при ф*
0,45 в. Так как и электрохимическое окисление зо2 начинается 
сф=0,6 в, то это свидетельствует об определенной роли по­
верхностных кислородсодержащих частиц в процессе окисления 
so2.
Можно предположить, что в I области протекают следующие 
процессы:
Au + Н2С —  Аи(0Я^дс + Н+ f в; Au + S02-Au(S02^ ;
AU(S02 ^C  + AU(CHW  + H2°-Au * Н2ЗСЧ + Н+ 
Медленное упрочнение связи кислорода с Au можно схематически
передать процессом a u ( o h ^ — au(o)а1да,что приводит к умень­
шению активности электрода. Уменьшение скорости окисления 
при больших с связано, по-видимому, с более сильной адсорб­
цией so2 по сравнению с он, что приводит к недостатке частиц
Au(ОН)
аде*
Во второй области цроисходят более глубокое окисление по­
верхности и процесс окисления so2 можно представить в виде:
Au(0)airc+ н2° ~  А*(оон>адс + н+ + 5 *
Аи(00Юадс 4 302+ Н20*Аи(0)адо+ Н2ЗС4 + + в.
Таким образом, суммарным процессом б обеих областях яв­
ляется
S02 + 2 Н20 Я?304 + 2 Н' + 2 5,
Резкое уменьшение скороета электроокисления so2 при по­
тенциалах выше +1,4 в, очевидно, связано с изменением приро­
ды адсорбционных кислородсодержащих частиц,например, с нача­
лом образования фазового слоя окисла /9/.
Исследование процесса окисления окиси углерода проводи­
лось в растворах К^СО^ и КОИ различной концентрации. Ка зеех 
исследуемых электродах наблюдалась область потенциалов,в ко­
торой протекает реакция электроокисления СО.На электродах из 
Pt(Pt) и ?d(Pt) (рис.2) реакция начинается при потенциале 
ср=~0 3 — 0,4 в и скорость процесса проходит через максимум
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при cf>=-0,1~+0,65 в в зависимости от материала электрода и 
состава раствора. При дальнейшем увеличении положительного 
значения потенциала скорость реакции уменьшается практически 
до нуля, а затем ток снова увеличивается за счет процесса вы- 
деления кислорода. На зелотом электроде устанавливается пре­
дельный ток окисления СО, но характерным для этого электрода 










Рис.1. Зависимость формы i,<p -кривых окисления so2 на Au(Pt) 
от V : I - I; 2 - 1 0 ;  3 - 20; 4 - 40; 5 - 8 0  мв/сек.Скорость 
вращения электрода 31,6 об/сек, с=1,6*10-^ М.
2
Рис.2. i , (р -кривые окисления СО на pd (pt) в 10 s КОН при 
различных m :  1 - 8 7 ;  2  - 64; 3 - 47,5; 4 - 31,6 об/сек.
V = 1 0  т /се к , P q q = 7 0 0  мм рт.ст. Пунктир - кривая фона.
потенциала, в то время как на Pt (pt) и pd (pt) она значи­
тельно меньше и на гладком платиновом электроде практически 
отсутствует. На основе литературных данных /5,10-12/ и по­
лученных нами результатов можно сделать вывод, что реакция 
окисления СО на изученных электродах протекает также через 
адсорбированные на поверхности электрода гидроксильные груп­
пы или кислород, например, по механизму:
I Pt + 2 0Н~^ РМ0Н")2 адС ; Pt + СО ^ P t ( C 0 ^ c  ;
II Pt(0H“)2 aW + Pt(C0) аде -~2 Pt + co2 + н2о + 2ё;
III C02 + 2 ОН“-—  CO3" + H20,
где самой медленной является стадия II.
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Прочно связанный на поверхности электрода кислород пре­
пятствует протеканию реакции окисления СО. Зто подтверждает­
ся формой поляризационных кривых, снятых на окисленной в об­
ласти выделения кислорода поверхности электродов. При дости­
жении потенциала катодного пика восстановления прочно связан­
ного кислорода скорость исследуемого процесса увеличивается 
до значении, соответствующего величине тока при снятии кри­
вой с катодной в анодную сторону.
Проведенные нами исследования показали,что в области мак­
симальных величин тока скорость процесса лимитируется диффу­
зией молекул СО к поверхности электрода: при этих потенциа­
лах зависимость плотности тока, согласно уравнению дяя враща­
ющегося дискового электрода, пропорциональна концентрации СО 
и корню квадратному от угловой скорости вращения электрода.
Рассчитанное из этой зависимости количество электронов, 
участвующих в электродном процессе, равно 1,8-1,9, что близ­
ко к теоретическому значению 2. Используя соотношение (I), 
для реакции первого порядка был проведен расчет константы 
скорости процесса к. На платиновом и палладиевом электродах 
Kg оказалась равной (6,4-0,4) ЛСГ3 см/сек.
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ИМПЕДАНС ВРАЩАВДЕГОСЯ СФЕРИЧЕСКОГО ЭЛЕКТРОДА В СИСТЕМЕ 
Pt/K3Pe(CH)6/K4Fe(CH)6
А.А.Сурвила, А.И.Кроткус 
Институт химик и химической технологии АН Лит.ССР
Используя вращающийся электрод можно фиксировать зна­
чительные изменения импеданса, косвенно связанные с прину­
дительной конвекцией, например, с изменением величины поля­
ризующего тока i при постоянном потенциале ф .
Для связи классических составляющих диффузионного импе­
данса Rg и Са /I/ с i при (p=const мы использовали уравнение 
Нернста для окислительно-восстановительной системы, в кото­
ром концентрации являются поверхностными для постоянного то­
ка, но в то же время объемными для переменного тока,посколь­
ку толщина диффузионного слоя для переменного тока значи­
тельно меньше, чем для постоянного. Для связи <р с ± исполь­
зовалось классическое выражение для обратимой полярографи­
ческой волны. Таким образом, нами были получены следующие 
выражения /2/:
где E=exp(zP«f/RT); »=( i/)/d )^+c0/(cr \/d^) ; и ^  - некото­
рые константы, а остальные обозначения - общепринятые. По­
тенциал отсчитывается от потенциала полуволны, а площадь
о
электрода принимается равной I см . В этих уравнениях не 
учитывается влияние конвективного члена на величину Re и не­
равномерное распределение концентраций у поверхности враща­
ющегося сферического электрода (ВСЭ).
Как показывает проведенный нами анализ, неравномерность 
диффузионного слоя на ВСЭ может вызвать дополнительную час­
тотную дисперсию импеданса, однако, характер зависимости Rs 
и С8 от i при этом не должен искажаться.
С целью проверки уравнений (I) и (2) нами исследовался 
/3/ раствор следующего состава: к^Рв(ся)6 - 0,05 M.K^FefcN)^




температуре. Количественная оценка экспериментальных данных 
показала, что вклад импеданса двойного слоя в общий импеданс 
является небольшим, соизмеримым с воспроизводимостью измере­
ний. Поэтому мы сочли возможным исключить из эквивалентной 
схемы электрода емкость двойного слоя и с достаточным прибли­
жением рассматривать значения С иН , полученные непосредст­
венно на мосте Р-568, вместо значений Rg и Cs, т.е. С*С0и R-
.. С и i при <р =conet наблюдается линейная зависи­
мость (рисЛ), что согласуется с формулой (2). Наклон прямых 
уменьшается с увеличением частоты переменного тока со ,вместе 
с тем уменьшаются и абсолютные значения С.Аналогичные прямые 
получены и для других <р = const, равных 0,45; 0,3; 0,25 в 
(н.в.э.). При фиксированных 1 можно получить прямые С от 
lg«*), т.е. С=к(*)^. Значение показателя ^ зависит от i сле­
дующим образом: при увеличении i от 0 до 15 ма/см2 р умень­
шается от -0,5 до -0,67. Таким образом, линейная зависимость 
С от ал"0,5, предполагаемая (2), реализуется только для зна­
чений С, экстраполированных на нулевой ток. По-видимому, та­
кой эффект может быть вызван неравномерностью .диффузионного 
слоя на ВСЭ.
Рис.1. Зависимость емкости электрода от плотности постоянно­
го тока при <p=const, равном 400 мв, и различных частотах пе­
ременного тока: I -2,1; 2 - 3,1; 3 - 4,1; 4 - 8,I;5 - II; 6- 
21 кгц.
Рис.2. Зависимость логарифма наклона С,i-прямых от потенциа­
ла электрода при частотах переменного токаЛ-’Э,!; 2 —II кгц»
Прямолинейная зависимость н от I/i, предполагаемая (I), 





кой конвекции для вращающегося дискового электрода, однако , 
для ВСЭ эти отклонения по абсолютному значению более высокие.
При достаточном смещении <р в отрицательную сторону, ког­
да анодной составляющей тока можно пренебречь,нетрудно пока­
зать, что k2*>k0exp(-<xsF<j>/RT). Тогда уравнении (2) приобре­
тает вид
C=<5iexp(-azP<f/RT), (3
где Ф- функция от всех остальных параметров.
Дифференцируя (3) по i и затем логарифмируя, получаем
lgi 3C/õiJ=lg|$|-0,4343o<zFcp/RT. (4)
Экспериментальные значения наклона C,i- прямых действительно 
линейно изменяются с ц (рис.2). Таким образом, как следует 
из формулы (4), тангенс угла наклона зависимостей lg|3C/ Э ±| 
от (р равен а/0,58 в-* и может быть использован для определе­
ния а. Нами было получено а =0,51 при f=II кгц и я =0,54 при 
f=8,I кгц. Эти значения хорошо согласуются с данными /5/.
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ И0ДИД-И0Н0В НА АДСОРБЦИЮ 
ВОДОРОДА НА НИКЕЛЕ В КИСЛЫХ РАСТВОРАХ
Л.В.Тамм, Ю.К.Тэмм, В.Э.Паст 
Тартуский государственный университет
Присутствие в кислых растворах бромид- или иодид-ионов 
существенным образом влияет как на перенапряжение катодного 
выделения водорода rj , так и на состояние поверхности нике-
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левого катода /1-4/, вг- и 1"-ионы поеышзюу -п га никеле тем 
больше, чем выше их концентрация в растворе /1-3/ Рассчитан­
ная по кривым спада перенапряжения (КСП) после отключения 
внешней поляризации емкость С никелевых электродов имеет су­
щественно большие значения по сравнению с емкостью, измерен­
ной в растворе серной кислоты /4/. Было выдвинуто предполо­
жение /4/, что большие значения С в растворах,которые содер­
жат Вг-- или 1"-ионы, обусловлены ионизацией адсорбированно­
го атомарного водорода, который вытесняется с поверхности ни­
келевого электрода адсорбирующимся галогенидом. Количество 
электричества Q , определенное из площади между С,i?-кривыми 
для раствора 0,1 n H2S04+0,I n квги раствора фона ОД я h2so4, 
достигало 150 мккул/см , чему соответствует изменение запол­
нения поверхности никелевого электрода атомарным водородом 
д0д~0,15. Проведение аналогичных расчетов в случае Г-ионов 
затруднено, поскольку С,г, -кривые для растворов, содержащих 
иодид, не сходятся с С,т> -кривыми в растворе фока при низких 
перенапряжениях /4/. Однако определение aQ в иодидных раст­
ворах представляет большой интерес, поскольку анионы I" ад­
сорбируются значительно сильнее, чем Вг~г и поэтому можно 
ожидать, что 1“-ионы способны вытеснить больше адсорбирован­
ного атомарного водорода с поверхности никеля,чем анионы ВгТ 
В настоящей работе для определения емкости никелевых эле­
ктродов быта использованы кривые переключения тока (КИТ),ко­
торые были нами ранеё применены для исследования состояния 
поверхности никеля в щелочной среде /о/.
йякость электродов С рассчитывалась по уравнению
с “ “ ЩГЗЪ *
где ±к~ скорость реакции разряда протонов, iQ - включаемый 
анодный ток, dtj/dfc- скорость изменения перенапряжения после 
переключения тока /5/.
Измерения были проведены на электродах из никеля элект­
роннолучевой плавки, поверхность которых была зачищена тон­
ким кварцевым порошком, в растворе 0,1 и н2бо4+х я KI}где х 
варьировался от 0 до 0,1. Методика проведения опытов была 
аналогична описанной в /3,4/, Некоторые результаты измерений 
представлены на рис.1 и 2. ^
Бели концентрация 1~-ионое с j - не превышала I*10 ' N fpao 
считанные по КПТ С,г,-кривые шеж  форму, близкую к С,т/ -кри­
вым, рассчитанным по КСП /4/, причем с ростом величины iQ
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(увеличением скорости изменения потенциала) крутой подъем на 
С-кривых смещался в сторону менее отрицательных потенциа­
лов. Это указывает на относительно малую обратимость процес­
сов, которые вызывают появление этого участка на С,17-кривых. 
Если ке Cj-«>2.IC~^ н ,на С ,17-кривых появляется максимум, ве­
личина которого в некоторой степени зависела от величины iQ 
и заметно - от концентрации галогенида в растворе (рис.2). 
По-видимому, з этих растворах адсорбирующиеся анионы I“ су­
щественным образом поникают скорость растворения никеля при
0 ,2 0 rj,h 0 ,2 0 17,6
Рис.1» Рис.2.
Рис Д. С, г} -кривые на никелевом электроде в ОД N H2so4 +
0,001 Я KI при 1^н=0,4 в: I - i-a=0; 2 - ig=0,07; 3 - iQ =0,3 
ма/см2.
Рас.2. С,г)-кривые при ^н=0,4 в и iQ=0,03 ма/см2 при концент­
рациях KI: I - 0,003; 2 - 0,03; 3 - ОД Н.
невысоких катодных потенциалах и начало резкого увеличения 
емкости, обусловленного растворением никеля, смещается в сто­
рону белее положительных потенциалов, а на С,у -кривых появ­
ляется максимум псевдоемкости, который, по-видимому, не свя­
зав с растворением металла. Этот максимум, как и псевдоем­
кость на С -кривых, рассчитанных; по КСП и КПТ для растворов 
с меньшей концентрацией Г-ионов, по всей вероятности, обус­
ловлен ионизацией атомарного водорода, который вытесняется с 
поверхности никелевого электрода адсорбирующимся галогенидом. 
Обнаруженной в работе /6/ максимум на потенциодинамической \ 
-кривой, измеренной в растворе I я HCiO^* 0,05 к нвг(по-ви­
димому, обусловлен той же причиной.
Определенный из площади под максимумом количество элект­
ричества &Q и изменение заполнения поверхности никелевого 
электрода атомарным водородом д©н при ig =0,03 ма/см2 и на-
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С увеличением концентрации иодида в растворе максимум 
смещается в сторону более отрицательных потенциалов, а пло­
щадь под максимумом уменьшается (рис.2). Смещение максимума 
может быть обусловлено большей обратимостью иосадки галоге- 
нида в растворах с большей сj— , или же посадкой бблышж ко­
личеств иодида уже при более отрицательных потенциалах,Воз­
можно, что определенную роль играют оба фактора. Уменьшение 
aQ с ростом концентрации иодида обусловлено ростом адсорб­
ции этих ионов при более высоких перенапряжениях, что вызы­
вает вытеснение некоторого количества атомарного водорода с 
поверхности никеля уже при 17 >0,4 в.
Сравнение количеств водорода, вытесняемого с поверхнос­
ти никелевого электрода адсорбирующимися анионами вг~ и Г” 
при равном т?н, показывает, что иодид действительно вытесняет 
несколько больше водорода, чем бромид»
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Если в электрохимических процессах участвуют гидроксоние- 
вые или гидроксильные ионы, а исследования проводятся в сла­
бокислых или нейтральных растворах, может произойти значитель­
ное изменение pH в приэлек.тродном пространстве электролита. 
Для определения pH раствора в приэлектродном пространстве рН8 
применяются различные методы /X/, из которых наиболее широко 
распространены методы зондового электрода и металл-водород- 
нсго электрода /1-3/. Метод металл-водородногс электрода мож­
но применить б тем случае, если исследуемый электрод способен 
работать в качестве обратимого водородного электрода. Это ус­
ловие хорошо выполняется в случае металлов группы платины, а 
в нейтральной и щелочной средах и в случае никеля. Основным 
преимуществом метода является то, что он позволяет определить 
pH непосредственно у поверхности электрода, чего практически 
не удается сделать другими методами, и при этом не требуется 
ввода дополнительных электродов в пространство исследуемого 
электрода. Однако при использовании металл-водородного элект­
рода необходимо решить целый ряд вопросов.
Рассмотрим более подробно случай катодного выделения во­
дорода на никеле в слабокислой среде. Разность потенциалов д^ 
между исследуемым электродом, который подвергается внешней по­
ляризации , и электродом сравнения (обратимый водородный эле­
ктрод в растворе исходного состава) складывается из несколь­
ких компонентов
Aip =v{B2 +Д(рй + дТрН +A‘fa * 
где - перенапряжение катодного выделения водорода при дан­
ной плотности тока, аф^> - омическое падение потенциала между 
исследуемым электродом и кончиком капилляра Луггина электрода 
сравнения, д<?рц - разность потенциалов, обусловленная измене­
нием pH а - искомая величина, д<р - диффузионный потенциал на 
границе слоев раствора разного состава.
Если исследования проводятся в растворах со значительной 
концентрацией соли, то лсра a имеют малые значения и имя.
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можно пренебречь. Для определения д<ррц» из которого рассчи­
тывается дрН по уравнению дрН= д^д/0,058, необходимо знать 
1?Н2 * ® том слУчае, если исследуемым электродом является ме­
талл с низким перенапряжением водорода (например, платина), 
этот вопрос отпадает, поскольку при всех плотностях тока^Й2 
имеет малые значения, но в случае таких металлов, как никель, 
необходимо учитывать у . Для исключения т^Н2 было предложе­
но измерять потенциал никелевого электрода спустя 0,02 сек 
после отключения внешней поляризации /3/.Предполагается, что 
за это время перенапряжение водорода успеет снизиться до пре­
небрежимо малого значения. Однако эта рекомендация требует 
более подробного обоснования.
На рис.1 представлены полулогарифмические кривые спада 
перенапряжения водорода на никелевом электроде после отклю­
чения внешней поляризации в кислом и щелочном растворах,в ко­
торых практически отсутствует концентрационная поляризация.
Измерения были проведены на никелевых электродах с меха­
нически зачищенной поверхностью по методике, описанной в /4, 
5/. Из рисунка видно, что за 0,02 сек^Н2 успеет снизиться в 
кислой среде до 140-150 мв, а в щелочной среде до 120-130 мв 
и для полного спада н требуется значительно большее время.
Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Кривые спада г} н2 в: I - 0,1 n H2so4 ; 2 - 0,1 и кон.
Рис.2. Кривые спада дер в растворах I n K2so4+ х и H2so4: I - 
х=0,03; 2 - х=0,01; 3 - х=0,005.
Из этого может сложиться впечатление, что проблема решается 
очень просто - надо увеличить время, после истечения которо­
го определяется потенциал исследуемого электрода.Это возмож­
но в тех случаях, когда приэлектродный слой раствора имеет 
достаточную устойчивость во времени, то есть после выключе­
ния внешней поляризации конвекция и диффузия не успевают су-
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щественно изменить состав раствора в приэлектродном прост­
ранстве. Однако это условие далеко не всегда выполняется. На 
рис.2 представлены д^, lg t-кривые, измеренные на никелевом 
электроде в растворе 1,0 N i^ s o^+x r  H2so4 , где х изменялся 
от 0,03 до 0,005. Из рис.2 видно, что в ряде случаев сущест­
венное понижение потенциала исследуемого электрода происхо­
дит уже за 0,1 сек после отключения катодной поляризации.Кру 
той участок на дер, lg t -кривых отражает очень быстрое изме­
нение р ^. Сравнение наклонов верхних участков ,lg t-кри­
вых на рис.2 и рис.1 для щелочного раствора показывает, что 
заметное изменение рНв начинается уже очень скоро после от­
ключения поляризации, т.е. в рассматриваемой системе не уда­
ется различить области спада i?H2 и Поэтому точное оп­
ределение рНа в растворах, в которых диффузионный слой имеет 
малую устойчивость, при помощи никель-водородного электрода 
не представляется возможным.
Можно провести приблизительную оценку рНе. Если из дер , 
которая измерена сразу после отключения внешней поляризации 
(t<10-4 сек), вычесть iр3 при данной плотности тока, то из 
полученной величины можно рассчитать рНв«7н можно оп­
ределить из поляризационных измерений на том же электроде в 
щелочном растворе, в котором отсутствует концентрационная по­
ляризация, поскольку в щелочной среде практически отсутст­
вует зависимость перенапряжения водорода от pH раствора /5/.
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РОЛЬ АДСОРБЦИИ ПРИ ВОССТАНОВЛЕНИИ НЕКОТОРЫХ
а, ^  -НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ
Л.А.Таран, С.И.Березина, Л.Г.Смоленцева, В.А.Лихачев
Институт органической и физической химии 
им. А.Е.Арбузова АН СССР
Электрохимическое восстановление рассматриваемых в нас­
тоящей работе бензальацетона, халкона и коричного альдегида 
детально изучено на капельном ртутном электроде /1-2/. Ис­
следование восстановления этих соединений на твердых элект­
родах позволило установить ряд особенностей процесса, свя­
занных с адсорбцией водорода и органических частиц.
Опыты проводились в 0,4 и растворе H2so4 (рН=0,8), со­
держащем 0,005-0,05 М деполяризатора, растворителями служи­
ли этиловый спирт для бензальацетона и коричного альдегида 
и диоксан для халкона (40 об#). Условия подготовки электро­
дов и растворов описаны в /3/.
Было установлено /3/, что процесс протекает по электро­
на талитическому механизму с образованием продуктов присое­
динения водорода по двойной связи. Скорость восстановления 
исследуемых веществ на Pt уменьшается в ряду:бензальацетон> 
коричный альдегид > халкон.
Исследование адсорбции бензальацетона /3/ и коричного 
альдегида /4/ на Pt/Pt -электроде потенциодинамическим ме­
тодом позволило высказать предположение о разном характере 
взаимодействия органических молекул с дегазированной поверх­
ностью электрода и с поверхностью, содержащей заранее адсор­
бированный водород. На обезгаженной поверхности адсорбция 
сопровождается деструкцией органических молекул, что приво­
дит к появлению адсорбированного водорода. В водородной об­
ласти потенциалов этот процесс менее вероятен.Процесс элек­
трохимического гидрирования указанных соединений исключает 
деструкцию адсорбированных молекул.
Как было показано впервые Конвеем /5/,хемосорбция неко­
торых органических веществ (R) на Pt при <рг 0,05-0,35 в про­
исходит по реакции замещения ранее адсорбированного водоро­
да с последующей его ионизацией по схеме (I)
R + р«адс *  Pts«mc + н+ + в- (1)
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Соответствующий этому процессу анодный ток может быть зафик­
сирован при изучении адсорбции в потенциостатических усло­
виях по методу /6/. Появление нестационарного анодного тока 
может быть также связано с процессом окисления атомов водо­
рода, образующихся в процессе диссоциативной адсорбции орга­
нических молекул в области потенциалов двойного слоя /6/.
Можно было ожидать, что адсорбция исследуемых веществ в 
потенциостатических условиях будет характеризоваться появле­
нием анодного тока как в двойнослойной, так и в водородной 
областях потенциалов.
На рис.1 приведены кривые изменения тока во времени, ха­
рактеризующие адсорбцию бензальацетона (кривые 1,3) и корич­
ного альдегида (2,4) при <рг400 и 50 мв.
Из рисунка видно, что имеет место появление нестационар­
ных анодных токов, причем при потенциалах водородной области 
анодный ток переходит в катодный. Это связано с процессом 
гидрирования органических молекул. Сравнение кривых 3 и 4 по­
казывает, что в сопоставимых условиях эксперимента гидриро­
вание бензальацетона протекает более активно, чем коричного 
альдегида. Это согласуется с данными изучения кинетики элект­
рохимического восстановления указанных соединений в стацио­
нарных условиях электролиза /4/ и указывает на то,что разли­
чие в скоростях восстановления обусловлено прежде всего ад­
сорбцией исходных веществ, а не блокированием поверхности 
электрода продуктами реакции.
Детальное исследование адсорбции халкона затруднено край­
не низкой его растворимостью в водных и спиртово-водных раст­
ворах. На основании потенциодинамического исследования ад­
сорбции халкона в водно-диоксановом растворе /7/ было выска­
зано предположение, что малая скорость его восстановления 
связана с низкой концентрацией Надс на поверхности Pt.
Рис.1. i,MQ
начала адсорбции бензальацетона 
(1,3) и коричного альдегида (2,4) 
при (рг=400 мв (1,2) и 50 мв(3,4)
Изменение тока во времени после ц6
308
В /3/ нами было установлено различное влияние кислотнос­
ти раствора на скорость восстановления бензальацетона на Pt- 
и Rh-электродах и сделано предположение, что эго связано с 
особенностями электрохемосорбционного поведения кетона.Ис­
следование адсорбции производилось потенциодинамическим ме­
тодом и методом измерения нестационарных токов. На основании 
результатов, полученных с помощью потенциодинамического ме­
тода, сделан вывод о более сильном деструктивном воздействии 
на бензальацетон Pt по сравнению с Rh.
Результаты измерения нестационарных токов в потенциоста- 
тических условиях приведены на рис.2.
Рис.2.
Изменение тока во времени после 
начала адсорбции бензальацетона 
на Rh/Rh-электроде при <рг:1- 400;
2 - 260; 3 - 50 мв и соответству­
ющие потенциодинамические кривые, 
полученные после записи нестацио­
нарных токов при dv/dt =20 мв/сек 
(1,2,3); 4 - потенциодинамическая 
кривая для 0,4 N раствора H2so4 . 
c=5.I0-3 М.
Из рисунка видно, что, в отличие от Pt, адсорбция бенз­
альацетона на Rh сопровождается появлением нестационарных ка­
тодных токов. Возникновение катодных токов на Rh можно,види­
мо, объяснить тем, что бензальацетон, адсорбируясь на элект­
родной поверхности, подвергается частичному восстановлению, 
как это наблюдалось Конвеем /8/ при адсорбции нитрилов на Pt. 
Можно предположить, что бензальацетон адсорбируется на Rh за 
счет тг-взаимодействия, осуществляющегося путем спаривания d- 
электронов Rh и высвобождения одной из пяти d-орбиталей.При 
этом молекула бензальацетона поляризуется с распределением 
заряда на кислороде. Протекающий катодный процесс может быть 
представлен схемой: тт+ тт+ н
R - 0 - R *  H - 6 - R * i * S  r 4 - r ’
о 4н ОН
Rh Rh Rh Rh Rh Rh Rh Rh Rh 
Ha Pt с d9 структурой аналогичный процесс менее вероятен.
Таким образом, хемосорбционные процессы на Pt отличаются 
от таковых на R h .  На Pt адсорбция бензальацетона при <рг водо-
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родной области происходит путем анодного замещения водорода, 
в то время как на Rh она связана с одноэлектронной окисли­
тельно-восстановительной реакцией. При этом кислотность раст­
вора существенно не влияет на адсорбционные процессы на Rh. 
Это обстоятельство позволяет объяснить незначительное влия­
ние pH на скорость восстановления бензальацетона на Rh, в то 
время как на Pt это влияние существенно /3/.
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К ВЫБОРУ МАТЕРИАЛА ЭЛЕКТРОДОВ ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО 
АНАЛИЗАТОРА КИСЛОРОДА
Т.Т.Тенно, В.Э.Паст, И.Я.Раудсешз 
Тартуский государственный университет
В последнее время электрохимические методы,основанные на 
измерении предельного диффузионного тока восстановления кис­
лорода на катоде электродной системы, нашли широкое практи­
ческое применение для определения концентрации кислорода в
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жидкостях и в газовых смесях. В соответствующих электродных 
системах в качестве катода преимущественно применяются бла­
городные металлы Pt, Ag, Au и др. /1-8/. В качестве анода в 
гальванических анализаторах кислорода чаще всего используют­
ся Pb, ed., zn/i-7/. Электрохимические характеристики измери­
тельного элемента (электрохимический компонент инерционности, 
стабильность потенциала катода и др.) зависят от материала 
электродов. Поэтому для улучшения эксплуатационных характе­
ристик анализаторов кислорода представляет несомненный инте­
рес исследование значения материала электродов в работе ана­
лизатора.
В настоящей работе изучались характеристики гальваниче­
ских датчиков концентрации кислорода, при конструировании ко­
торых были использованы различные металлы и сплавы в качест­
ве катода и анода. Для выяснения режима работы электродов и 
измерительного элемента в целом были измерены поляризацион­
ные кривые исследуемых электродов непосредственно в измери­
тельном элементе. Для этого с помощью внешнего источника пи­
тания задавался потенциал индикаторного электрода и измерял­
ся соответствующий ток (скорость реакции) на этом электроде. 
Потенциалы были измерены по отношению к каломельному элект­
роду. Перед каждым измерением датчик проверялся на отсутст­
вие нулевой ошибки, т.е. на отсутствие остаточного тока дат­
чика кислорода.
Поляризационные кривые для катодов из серебра,золота.ме­
ди, никеля, сплава нихрома, представленные на рисунке, имеют 
горизонтальные участки предельного диффузионного тока кисло­
рода. Интервал потенциалов, в котором реализуется предельный 
диффузионный режим процесса электровосстановления кислорода 
(при постоянном предельном токе i^), равняется для золота 
-0,15-г -0,9 в, для серебра -0,3f -0,9 в и является значитель­
но более узким для других индикаторных электродов (cu , Ni, 
нихром). В случае всех названных катодов потенциал вспомога­
тельного кадмиевого электрода Cd/Cd(0H)2 в концентрирован­
ном растворе КОН (-0,81 в) соответствует горизонтальному 
участку предельного диффузионного тока id , величина которого 
в этой области линейно зависит от концентрации кислорода во 
внешней среде. Необходимо отметить, что на перечисленных ме­
таллах при потенциале вспомогательного кадмиевого электрода 
не происходит катодного выделения водорода, нарушающего про­
порциональность предельного тока электровосстановления кис-
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лорода и его концентрации.
Данные поляризационных измерений свидетельствуют о прин­
ципиальной возможности использования всех вышеуказанных ка­
тодов в сочетании с кадмиевым анодом в растворе КОН для соз­
дания электрохимических анализаторов кислорода.С точки зре­
ния улучшения динамических характеристик анализатора для вы 
яснения применимости вышеуказанных материалов катода в ана­
лизаторах кислорода оыли сняты кривые инерционности измери­
тельных элементов (параллельно с поляризационными измере­
ниями). Сравнение кривых инерционности показывает, что ско­
рость реагирования измерительных элементов с различными ма­
териалами катода на резкое изменение концентрации кислорода
Рис. Поляризационные кривые ка- #0 
тода измерительного элемента. Ма­
териал катода: I -Au ,2 -Ag , 3 - 
Cu, 4 - Ni, 5 - нихром; анод - Cd 
в 27 % KGH, оболочка из полиэти­
лена, толщина 80 мкм.
во внешней среде почти не зависит от материала при относи­
тельно невысоких сопротивлениях во внешней цепи измеритель­
ного элемента. С повышением сопротивления внешней цепи (200 
ом и больше) быстродействие элементов с катодами из никеля 
и нихрома ухудшается незначительно, а с катодами из серебру 
золота и меди - довольно заметно. Различие в скоростях реа­
гирования датчиков при повышенных сопротивлениях внешней це­
пи может быть обусловлено нестабильностью потенциала инди­
каторного электрода при резком изменении тока, соответству­
ющем резкому изменению концентрации кислорода во внешней 
среде. Нестабильность потенциала индикаторного электрода 
сводится к повышению поляризуемости катода и изменению сос­
тояния его поверхности. Время, требуемое для исчезновения 
поляризации и восстановления стационарного состояния поверх­
ности, больше при большом электрическом сопротивлении внеш­
ней цепи элемента и оно значительно зависит от электрохими­
ческих свойств металла катода.
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Повышение омического сопротивления внешней цепи ограни­
чено шириной области потенциалов предельного диффузионного 
тока, поэтому произведение тока id на внешнее сопротивление 
Rg не должно превышать разницу потенциалов вспомогательного 
электрода и потенциала, соответствующего началу области пре­
дельного диффузионного тока. Нарушение этого условия вызы­
вает выход датчика из режима предельного диффузионного тока 
и нарушение линейной зависимости между концентрацией кисло­
рода и током измерительного элемента.
В исследованном диапазоне значений параметров (темпера­
тура, концентрация кислорода и величина поверхности индика­
торного электрода) максимально допустимое значение произве­
дения idRH составляло для нихрома 220 мв, для серебра зна­
чение больше, но по техническим причинам установление точ­
ного его значения затруднено. Большие значения idRH позво­
ляют применять во внешней цепи нагрузки с большими внутрен­
ними сопротивлениями и расширяют возможности практического 
применения рассматриваемых датчиков кислорода.Но существен­
ное дополнительное ограничение на величину *аЕн налагается 
динамическими характеристиками, из-за чего в ряде случаев 
необходимо уменьшать величину Вц для обеспечения достаточ­
ного быстродействия анализатора кислорода.
С точки зрения работы анализатора важным фактором яв­
ляется также выбор материала вспомогательного электрода.По­
тенциал анода должен быть достаточно отрицательным дш  при- 
давания индикаторному электроду потенциала, при котором вос­
становление кислорода происходит в режиме предельного диф­
фузионного тока. Долговечность и стабильность работы галь­
ванического датчика кислорода также в большой степени опре­
деляются способностью вспомогательного электрода окисляться 
с достаточной скоростью при данном потенциале. В качестве 
вспомогательного электрода в данной работе, кроме кадыка, 
применялись также свинец, сплавы свинца с кадмием, железо и 
сурьма.
При использовании в качестве вспомогательного электрода 
свинца в растворе КОН плато предельного диффузионного тока 
на поляризационной кривой сравнительно узко. Оно становится 
шире и динамические характеристики улучшаются при замене 
КОН на смесь электролитов 5Га2со3*кясоза
Применение железа и сурьмы в качестве материала лспонсь
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га тельного электрода не дало положительных результатов, по­
скольку соответствующие электрода являются сравнительно хо­
рошо поляризуемыми и не могут быть применены для создания 
стабильного потенциала на индикаторном электроде для проте­
кания реакции восстановления кислорода.
Введение в состав свинцового вспомогательного электрода 
некоторого количества кадмия смещает потенциал вспомогатель­
ного электрода в отрицательную сторону. При этом время ус­
тановления стационарного тока датчика на сплавах Pb+cd мень­
ше, чем в случае свинцового электрода, но больше,чем в слу­
чае кадмиевого вспомогательного электрода. Сравнение скоро­
сти реагирования датчиков с анодами из cd,рь и их сплавов 
не дало существенно отличающихся результатов в растворе КОН.
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КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ НА НАТРИЕВОМ 
ЭЛЕКТРОДЕ В АПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ
К.И.Тихонов, В.И.Мамаев
Ленинградский технологический институт им. Ленсовета
Для теории элементарного акта электродных реакций зна­
чительный интерес представляют исследования электрохимиче­
ских реакций в растворителях с различными диэлектрическими 
проницаемостями. С этой целью было исследовано электрохими­
ческое поведение натриевого электрода в растворах перхлора­
та натрия в диметоксиэтане (ДМОЭ, е = 3 ,5 ) ,  тетрагидрофуране 
(ТРФ, 6 = 7 ,5 ), пропиленкарбонате (ПК, 6=65) и смесях тетра- 
гидрофурана с пропиленкарбонатон.
Осушка растворителей осуществлялась путем многократной 
перегонки со сплавом Ua-xt пропиленхарбонат перегонялся под 
вакуумом. Перхлорат натрия перекристаллизовывался из соот­
ветствующего растворителя, а затем сушился в пистолетной су­
шилке Фишера. Содержание вода з рабочих растворах составля­
ло менее 10~3 %. Критерием хорошей очистки растворов счита­
лась длительная сохранность металлического блеска поверхно­
сти натрия. ДМОЭ и ТГФ во избежание образования перекисей 
все гремя находились в контакте с металлическим натрием.Ра­
боты проводились в металлическом боксе, заполненном осушен­
ным гелием ’в.ч." или аргоном "ос.ч.". Снятие поляризацион­
ных характеристик проводилось в трехэлектродной ячейке»элек­
трод сравнения и вспомогательный - натриевые. Рабочий элек­
трод - торцевой, из металлического натрия, запрессованного 
ь стеклянную трубку.
В растворах ТГФ и ДМОЭ были снята стационарные катодные 
и анодные поляризационные кривые: в катодную сторону до до­
стижения предельного тока, в анодную - до достижения тока 
пассивности, Величина катодного предельного тока пропорцио­
нальна концентрации перхлората натрия* а величина энергии 
активации, определенная из зависимости катодного предельно­
го тока от обратной температуры,составляет для исследован­
ных растворов 3 ,5 -4 ,0  ккад/мсль,что указывает на его диффу­
зионную природу.Ввиду сравнительно быстро наступающих диффу­
зионных ограничений обрабатывались начальные участке полярн-
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зеционных кривых.В координатах Аллена-Хиклжнга зависимость р 
os ig^i/p-expCFp/RT)]} линейна в интервале перенапряжений +80- 
-100 кв, учет концентрационной поляризации в катодном процес­
се позволяет линеаризовать эту зависимость до -300 мв. Коэф­
фициенты переноса в ДМОЭ и ТГФ не зависят от концентрации и 
температуры и равны <*=^=0,5. Величины токов обмена в иссле­
дованных растворах приведены в таблицах I и 2.
Таблица I





ОД 1Д.10"4 2,5.1СГ4 8.5.1СГ5
0,3 4,2«10”4 _
0,5 3,0. иг4 6,3-Ю“4 2,4-10~4
1.0 ___ 5.0.I0"4 8.9* КГ4 5.2.1СГ4
Таблица 2
Зависимость тока обмена от температуры. 






0 8,0.I0'5 1,3.1g-4 7,5» ПТ5
+10 — 1,6. Ю“4
+20 3,0. КГ4 6,3* КГ4 2,4* Ю”4
Токи обмена в ПК найдены из микрополяризационных измере­
ний при перенапряжениях ±12 мв и совпадают с токами обмена, 
полученными из импедансных измерений.
3 смешанных растворах ПК с ТГФ зависимость тока обмена 
от состава смешанного растворителя (при концентрации перхло­
рата натрия 1,0 М) проходит через минимум (рис.).Этот эффект 
ранее /I/ наблюдался для смесей протонного-апротонного раст­
ворителей и связан с пересольватацией катиона при разряде. Б
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смесях ПК с ТГФ при низких концентрациях ПК, по-видимому, 
происходит преимущественная адсорбция ПК на поверхности нат­
риевого электрода, в то время ках в растворе преимущественно 
ионы сольватированы молекулами ТГФ, Энергия активации при 
равновесном потенциале для смеси ТГФ+5 % ПК равна 13,8 ккал/ 
моль. Коэффициенты переноса для смешанных растворов, опреде­
ленные по тафелевскому участку анодной поляризационной кри­
вой, равны 0,5. Повышение концентрации перхлората натрия от
Рис, Зависимость тока обмена 
от концентрации ПК в смеси ПК+ТГФ.
¥
0.1.до I М приводит к снижению перенапряжения для растворов 
ДМОЭ на 88 мв, ТГФ на 66 мв, что, вероятно, связано с учас­
тием в процессе разряда недиссоциированных молекул или ион­
ных пар. Из сравнения величин токов обмена к энергий актива­
ции при равновесном потенциале (ДМОЭ - 10 ккал/моль, ТГФ - 
12 ккал/моль, ПК - 10 ккал/моль) видно, что они сравнительно 
мало меняются при изменении диэлектрической постоянной раст­
ворителя. При уменьшении диэлектрической постоянной раство­
рителя, как это следует из уравнения /2/
V  к(1/ £оп“1/гст) p(R’a) 
величина (1/еотт-1/£~») при переходе от ПК к ДМОЭ уменьшаетсяUil ит
в 2-2,5 раза. Рассмотрение молекулярной структуры раствори­
телей показывает, что этот эффект может быть компенсирован 
небольшим изменением R , что и приводит к близким значениям 
энергий активации в исследованных растворителях.
Выражаем глубокую благодарность профессору А.Л.Ротиняну 
за постоянное внимание к работе и обсувденке результатов.
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К СТРОЕНИЮ ГРАНИЦЫ ПЛАТИНОВЫЙ ЭЛЕКТРОД/РАСТВОР 
ПРИ ВЫСОКИХ ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ ПОТЕНЦИАЛАХ
Ю.М.Тюрин, Л.А.Смирнова, Г.Ф.Володин,
В.И,Наумов, Ю.В.Баталова
Горьковский политехнический институт им. А.А. Жданова
Первая часть сообщения посвящена рассмотрению закономер­
ностей и причин адсорбции органических веществ на платине 
при высоких положительных потенциалах. Это явление, обнару­
женное на примере непредельных углеводородов /I/, присуще и 
другим классам органических соединений /2-6/. Оно характерно 
и для окисленного родия /7/, В работах /2,4,8/ показано, что 
при наличии специфического влияния природы адсорбата наблю­
дается следующая общность: I) на платине на фоне I N H2so^ 
имеются две области адсорбции при 1,6$ср$2,6 в и 2,6<^<3,5 
в с максимумом адсорбируемости вблизи 2,2 и 3,0 в;2) области 
адсорбции коррелируютея по потенциалам с областями, характе­
ристических превращений кислородных пленок на платине;в част­
ности, первая область адсорбции начинается в зоне потенциа­
лов, отвечающих образованию на электроде нового,так называе­
мого окисла второй формы, а первый максимум адсорбируемости 
приходится на качало области предельных заполнений.
Дополнительное подтверждение этих положений получено на­
ми радиохимически при измерении адсорбции некоторых кислот и 
спиртов (рис.1.), меченных в «-положение углеродом С14 на фо­
не серной кислоты и КаОЕ, Измерения выполнены методом "по 
электроду”. Обнаружено, что в щелочной среде максимум адсор­
бируемое ти, как и начало области предельных заполнений сме­
щены в положительную сторону относительно кислой среды.Отме- 
чччеая выше общность позволяет считать, что превалирующей 
причиной в изменении адсорбируемости органических веществ с 
потенциалом является изменение строения границы электрод/рас­
твор.
С целью выяснения возможных причин появления обособлен­
ных областей адсорбции на окисленной платине радиохимически 
выполнены измерения необратимой адсорбции катиона Сз+ (Сех3^  
и серной кислоты (h 2s -^o4), а также измерены краевые углы пу­
зырьков выделяющегося кислорода в зависимости от потенпиала 
электрода. Показано, что I) в области первого максимума ад-
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сорбции имеет место чередование максимумов адсорбируемости 
Сз+ и HSO", причем при <?=1,75; 2,25; 2,1 и 2,45 в ГН30-=ГК;
Рис.1. 4
Адсорбция гексилового 
(I)»этилового (2) и ме­
тилового (3) спиртов,н- 
капроновой (4),н-масля- 
ной (5), пропиоковой (6 
и 7) и янтарной (8) кис­
лот на платине на фоне
I N H2so4 (1,4-6,8) и I 
N НаОН (2,3 и 7) при 
25°С. Концентрация ад- 
сорбата: 5.I0-3 (I и 41 
1-КГ2 (5 и 6); 1,3.10 
(7 и 8) и 2,5-ICT2 М (2 
и 3).
2) с увеличением концентрации серной кислоты,при сохранении 
общего хода зависимости ГН30- ,<рох-кривкх, адсорбция кислот 
возрастает (рис.2.). Установлено также, что при потенциалах
Рис. 2.
Адсорбция HS04 (I и 2) и 
Са+ (3} на платине из рас­
творов 10 ж H2so4(I) и I N 
H2S04 + 0,1 N G b2S04(2 И 3/ 
при 25°С.
iß 2.0 2,4 <(4,6
максимальной адсорбции <р =2,2 в в кислоте и <р=2,4 в в ще­
лочи краевые углы проходят через максимум и, следовательно, 
здесь смачиваемость электрода электролитом минимальна.
По-видимому, область адсорбции органических веществ при 
1,6-2,4 в на платине является областью, в которой плотность 
свободного заряда поверхности не велшсаг а удельная свобод­
ная энергия границы электрод/раствор максимальна. Это поз­
воляет предполагать, что вблизи максимума адсорбируемоети 
органических веществ имеется точке нулевого заряда окислен-
319
кой платины, а двойной слой диффузен, что в целом благопри­
ятствует внедрению органических частиц в двойной слой (пер­
вый этап адсорбции). В дальнейшем адсорбат (или продукт его 
деструкции) может необратимо включаться в окисную пленку, о 
чем свидетельствует подобие полученных нами кинетических 
кривых адсорбции и окисления электрода: оба процесса подчи­
няются уравнению Зельдовича-Рогинского и завещаются одно­
временно. На образовавшейся на электроде кислород-органиче- 
ской пленке имеет место обратимая адсорбция органических ве­
ществ /9/.
Вторая часть сообщения посвящена рассмотрению модели 
окнсного слоя, сформированного при потенциалах положитель- 
нее 1,2 в. В этом плане исследована кинетика образования- 
восстановления окисла первой и второй форм на платине в по- 
тенциостатическом режиме. Отмечена следующая, различающаяся 
по кинетике, последовательность процессов. При окислении в 
начале образуется первый слой хемосорбированного кислорода 
(ХК-1,1) с формальной стехиометрией Р*:0=1:1,1-1,3,почти не 
зависящей от состава и концентрации раствора (H2so4, нсю^, 
нгго3, н3ро4 , HCl, NaOH). Затем хемосорбируется кислород вто­
рого слоя (ХК-1,2) в количестве~0,4-0,6 от первого моно­
слоя, параллельно которому образуется особая форма окисла, 
названная ранее ХК-2 /2/, количество которой зависит от при­
роды и состава электролита и достигает своего предела раеь- 
ше, чем ХК-1,2.
При восстановлении, вначале исчезает кислород в количес­
тве эквивалентном ХК-1,2, после чего параллельно восстанав­
ливаются кислород первого слоя и ХК-2. Таким образом,окисел 
ХК-2 образуется раньше, а восстанавливается позднее, чем 
второй слой , и, следовательно, он "врастает" вглубь второ­
го слоя ХК.
Результаты обсуждены на базе модели окисного слоя,в ко­
торой предполагается, что первый монослой не является плот- 
нозакрывающим из-за различия параметров окисла и поверхнос­
ти платины. Это приводит, с одной стороны, к окислению ато­
мов платины, находящихся во втором подповерхностной слое 
металла, с другой - к появлению дефектов, являющихся места­
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ИЗУЧЕНИЕ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 
НА СВИНЦОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ В СРЕДЕ МЕТАНОЛА
З.Н.Ушакова, В,Ф.Иванов 
Тульский политехнический институт
Ранее в работе /I/ нами были представлены результаты из­
мерений емкости двойного слоя на границе свинец/концевтриро- 
ваннке растворы солей в неводных растворителях (этанол, да­
ме тилформамид, формамвд). Била показана аналогия в строении 
двойного слоя не ртутном и свинцовом электродах.
С целью расширения представлений о структуре двойного 
электрического слоя на границе свинец/неводные растворы со­
лей в данной работе приведены некоторые количественные оцен 
ки параметров двойного слоя для случая разбавленных мета—
зольных растворов.
Измерения дифференциальной емкости проводились ка полк-
3 2 1
4:
рованном свинцовом электроде с помощью моста переменного то­
ка Р-568 при частоте 210 гц и температуре 25°С. Потенциал 
свинцового электрода измерялся по отношению к водному насы­
щенному каломельному электроду.
Для получения хорошо воспроизводимых результатов приме­
нялась длительная продувка рабочего раствора водородом с 
целью удаления следов хорошо растворенного в метаноле кисло­
рода.
Зависимости дифференциальной емкости от потенциала свин­
цового электрода при различных концентрациях КР в метаноле 
(от 0,001 N до 0,1 N) приведены на рис Л. Здесь же приведена
С, ср-кривая, полученная нами для 0,01 N раствора КР в этано­
ле (кривая 4). Значения емкости в исследуемой области потен­
циалов были устойчивыми во времени и воспроизводились с дос­
таточной точностью в повторных опытах. Дисперсия емкости при 
изменении частоты от 210 гц до 1000 гц в исследуемых раство­
рах не превышала 2-3 %. Из рис Л видно, что на емкостных кри­
вых в разбавленных растворах КР в метаноле, в отличие от 
этанола, на свинце имеется четкий минимум, глубина которого
Рис.1.
Кривые дифференциальной ^  
емкости свинца при различ­
ных концентрациях к р  в ме­
таноле: I - эксп. в 0,1 и
2 - эксп. в 0,01 n ; 2* - ^  
теорет. в 0,01 и; 3 -эксп. 
в 0,001 N; 3 - теорет. в
0,001 и; 4 - эксп. в 0,01 
и  к р  в этаноле.
(У» 03 1,2 -ф,5(нас.кл) 
увеличивается по мере разбавления раствора. Причем,потенциал 
минимума С,^  -кривых (кривые 1-3) не зависит ни от частоты 
переменного тока, ни от концентрации к р  в  метаноле. Следова­
тельно, можно предположить, что в области потенциала миниму­
ма С,ср -кривой к р  является поверхностно неактивным и этот ми­
нимум связан с диффузноетью двойного слоя; поэтому по его по­
ложению можно определить потенциал нулевого заряда свинцово­
го электрода. В разбавленных растворах к р  в  метаноле,он ока­
зался равным -0,68±0,02 в (нас.к.э.). Полученное значение
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^£=0 на ^ДЗ в положительное, чем точка нулевого заряда свин­
ца в водных растворах а^Р/2/. Отметим, что на такую же вели­
чину смещен в положительную сторону потенциал нулевого заря­
да на ртутном /3/ и висмутовом /4/ электродах.
Поэтому можно предположить, что природа металла сущест­
венно не влияет на ориентацию молекул СНдОН в двойном элект­
рическом слое отрицательным концом к поверхности электрода. 
Подобная ориентация диполей метанола была экспериментально 
доказана Гарниш и Парсонсом /5/. Нами была проведена коли­
чественная проверка представлений Грэма /6/ о независимости 
емкости плотного слоя от концентрации электролита для слу­
чая разбавленных метанольных растворов к?, т.е. представле­
ний об отсутствии специфической адсорбции ионов фтора на 
свинце в этой системе. Емкость диффузного слоя определялась 
по теории Гуи-Чапмена как функция заряда поверхности по урав­
нению
Сд= (Р/ 2RT)\J Ас +£2, ( I )
где А= 2RTD/oi , с - концентрация электролита, моль/л; е - 
плотность поверхностного заряда в мккул/см2;Т=298°К, при ко­
торой диэлектрическая постоянная метанола D=32,5 /3/.Емкость 
плотного слоя Сг определялась из соотношения
С ^= С”1 - С'1. (2)
Расчет потенциалов, соответствующих данному заряду поверхно­
сти, проводился численным интегрированием по уравнению
f- T t . 0  + J c‘1d£ • (3)
На рис.1 представлены рассчитанные по методу Грэма /7/ кри­
вые дифференциальной емкости в 0,01 и 0,001 N кр в СН^ОН на 
свинце (кривые 2*и 3*). Для расчета использовались значения 
емкости плотного слоя, полученные из наших экспериментальных 
данных для ОД м кр. Небольшие расхождения между эксперимен­
тальными и теоретически рассчитанными кривыми дифференциаль­
ной емкости (рис.1), особенно в случае 0,001 - раствора,свя­
заны, вероятно, либо с погрешностями измерений емкости в pä3~ 
бавленных растворах, либо с кристаллографической неоднород­
ностью поверхности свинцового электрода. Нами был применен 
еще один метод проверки применимости теории двойного элект­
рического слоя к исследуемым системам — гродический метод 
Парсонса, Зобеля /7/. Согласно этому методу зависимость об­
ратных значений экспериментально оггределенной емкости двой- 
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кого слоя при постоянном заряде поверхности (СТ^) от обрат­
ных значений емкости диффузного слоя при изменении 
концентраций выражена прямой линией, что указывает на го, 
что к? на свинце в среде метанола не проявляет поверхностной 
активности. Эта зависимость, к тому же позволила определить 
коэффициент шероховатости поверхности свинцового электрода f 
по тангенсу угла наклона этой прямой. Величина f для нашего 
случая равна 1,16, что находится в хорошем соответствии с ве­
личиной f=I,I5, полученной на свинце Рыбалка /8/ для раз­
бавленных водных растворов. Это соответствие можно объяснить 
тем, что коэффициент f зависит только от состояния поверхно­
сти самого электрода и не связан с особенностями в строении 
двойного электрического сдоя.
На рис.2 проведено сравнение емкости плотного слоя для 
растворов к? в метаноле на свинце с аналогичными данными для
ж
Рис.2.
Кривые емкости плотного слоя 
в растворе в метаноле:1 - на 
свинце; 2 - на ртути /3/;3 - на 
висмуте /4/,
О -5 Сеттла?
ртутного /3/ и висмутового /4/ электродов. Достаточно хоро­
шее сходство между Сг,s -зависимостями свидетельствует о бли­
зости структуры плотной части двойного электрического слоя 
на границе этих трех металлов с разбавленными метанольными 
растворами о1, о поверхностной инактивносги фтор-иона в этих 
системах и стабильности свойств монослоя диполей растворитель 
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РЕАЛЬНАЯ СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ СОЛЬВАТАЦИЙ ЭЛЕКТРОНА 
ПРИ РАВНОВЕСИИ ЭЛЕКТРОДА С РАСТВОРОМ
А.Н.Фрумкин, Б.БоДамасгаш
Институт электрохимии АН СССР 
Московский государственный университет ем, М.В.Ломоносова
Длительное время большое внимание уделялось вопросу об 
абсолютней значении отдельного электродного потенциала,Пред 
полагалось, что разница таких значений для двух металлов 
и М2 равна измеряемой разности потенциалов Е на концах ценз 
Mj и Mj
Mj/ раствор электролита s/Jfig/My 
и что разностью гальванипотенциалов 1<f0 на границе 
мозкно пренебречь (Mj это Mj в соприкосновении с М^)-Со вре- 
менем выяснилось, однако, что величину Е мокло заразить 
только через три гальваникотенцкала
Е = ^ 2  - а'Р2 + s<f-, . (I)
(s(p1, s^p - гальванипотенциалы на границе металл/раствор 
соответственно для Mj и М9,в общем случае зч?и ) или жз че- 
рез электродные потенциелы Ет и Е2, измеренные против неко­
торого электрода сравнения, например, стандартного водород­
ного
Е = Sj - Eg, (2)
где величины Ет и Е2, однако, уже не т значения абсолют 
ннх электродных потенциалов. Выяснилось также, чл*о методы, 
предложенные для определения отдельных '’абсолютных" значе­
ний потенциала, в действительности дают значение потенциала, 
отнесенное к потенциалу нулевого заряда (п.н.з.) соответст­
вующего электрода, при котором однако а<рм Д),
Эти вопросы были недавне вновь подняты Трасаvth /I/.Пос­
ледний, основываясь нй работе Якушевского /2/, предлагает 
ввести некоторую величину (наше обозначение), которую он 
называет абсолютным термодинамическим потенциалом электрода 
в которая определяется соотношением
В — ('Т'х”^еТ'*2*
Основанием для этого предложения служит то обстоятельство, 
что величина £<j-. выражает свободную энергию некоторого про­
цесса, происходящего на одном изолированном электроде и мо-
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делирующего по представлению Трасатти электродный процесс.
Согласно Трасатти и Якушевскому, величина абсолютного 
термодинамического электродного потенциала определяется ура­
внением (м)
( . £т = з^м " ^
гдеуил“'- химический потенциал электрона в металле. Отметим,
что величина, определяемая уравнением (4), была предложена 
в качестве "абсолютного" значения потенциала значительно ра­
нее Якушевсного Каневским /3/. Позже /4/ Каневский дал не­
сколько другое выражение для величины абсолютного потенциа­
ла, а именно
&k = £Т + ctfs ’ ^
где о<ре(или xs) - поверхностный потенциал раствора. Работы
Каневского подверглись критическому разбору со стороны
Плескова и Эршлера /5/.
Целью настоящей статьи не является критический разбор 
концепции Трасатти, а выяснение (физического смысла величины 
Ец.. Будем учитывать сольватированный электрон,как компонент 
раствора, независимо от его концентрации. Из условия равно­
весия по электрону на границе ьф, следует
(6)
Ч 'ч ')  -CM'i J  8 ' е
гдеи J& Q -  электрохимические потенциалы электрона 
соответственно в растворе и в металле. Переходя от электро­
химических потенциалов к химическим из (6) получаем
а% = Г /  > (7)
где - химический потенциал электрона в растворе. Из (4) 
и (7) следует (з)
ет =  - А 2  • (8)
1 F
Таким образом, бгр равно выраженному в электрических едини­
цах и взятому с обратным знаком химическому потенциалу элек­
трона в растворе или, иначе говоря, взятой со знаком плюс 
химической (идеальной) свободной энергии сольватации элект­
рона при переходе его из вакуума в раствор, находящийся в 
электронном равновесии с металлом электрода. Из (5) следует, 
что ек выражает взятую со знаком плюс реальную энергию соль­
ватации для того же электронного перехода,которую можно бы­
ло бы также назвать работой выхода электрона из указанного 
раствора.
Величинуе можно сопоставить с работой выхода электрона
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из металла в вакуум w . Очевидно
= We + М% - (9)
где m Ts ~ Вольта (внешний) потенциал между поверхностью рас­
твора и металлом. Подводя энергетический баланс кругового 
процесса испарения атома металла, его ионизации, перевода 
иона к поверхности раствора, его сольватации и возвращения 
электрона в металл через границу металл/вакуум, а иона в ме­
талл через границу металл/раствор, находим известное из ли­
тературы соотношение
40оубл +iGH0H + (# s)z i p + ^ рвал)+ *i*w e=0 
, ч сольв 
откуда, учитывая уравнение (9),
' ^ “ субл + ‘ аиов (10)
где^с^ л>дОион ид^сР^л;_ соответственно стандартные свобод­
ные энергии сублимации атома металла, его ионизации и стан­
дартная реальная свободная энергия сольватации катиона Mzi. 
Подобным же образом находим
£ф= JaG . + дй +AG^ ZHMh / z ,P  , ( I I )
т L субл ИОН СОЛЬВ-J i
гдеА сольв “ стандартная химическая (идеальная) свободная 
энергия сольватации иона м i. В случае стандартного водород­
ного электрода уравнение (II), как легко убедиться, следует 
заменить на
(£ф)н+ „ = -Г1/2дС + да +дG (хим)[/р (12)
Т Н ,Н2 I-*-' “ дисс ион гидр-I7 * VA '
где Двдас ~ стандартная свободная энергия диссоциации Н^; 
ДС „ - стандартная свободная энергия ионизации атома
г* ( УЪТМ ^
Н и гидр - стандартная свободная химическая энергия гид­
ратации протона, и соответственно для
^ V , H 2 - -[1/2 д^аос + Д“иоЕ ‘13)
Уравнение (12) было выведено Трасатти /I/, который получил 
на его основе значение "абсолютного" потенциала стандартно­
го водородного электрода U t )h +,h 2 =4,31±0,04. В расчет ве- 
личины a g ^,™^ входит величина о^з =ХН0. которая не может 
быть найдена из опыта. На основании модельных представлении, 
на которых мы здесь не будем останавливаться, Трасатти при­
нимает <р равным 0,13-0,02. Используя результат численного 
расчета Трасатти и исключая с помощью уравнения (13) вели­
чину ip из расчета, находим ( 2 ^ ) ^ ^  величины рабо­
ты выхода электрона из раствора, который находится в элект—
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ройном равновесии со стандартным водородным электродом. По­
добным же образом для любого электрода, потенциал которого 
против стандартного водородного электрода равен <р , находим
(SfcJy = (£к)н+,нг + ^  = + * (14)
Потенциал 'f может определяться и присутствием редокссистемы 
в растворе. При п.н.з. ртути ф=-0Д9 и следовательно 
(ск )п2н з ->Г0 знеченге может быть непосредственно по­
лучено из уравнения (9), так как (wQ )_ =4,51, а м^8 при 
п.н.з. ртути по измерениям Рэндльеа /6/ равно -0,26. Сопос­
тавление величин 4,51 и 4,2-5 представляет некоторый интерес; 
поскольку при пашем предположении об электронном равновесии 
между металлом и раствором величинуможно рассматривать 
также как работу выхода из металла в вакуум, но не непос­
редственно, а через уравновешенный по электрону раствор, и 
при том в точку у поверхности раствора вне его.Этот процесс 
можно разбить не две части, вырвав сначала электрон из ме­
талла з растЕор с помощью кванта света, для чего при п.н.з. 
Hg необходима затрата ~ 3,0 зв /7/, к переводя его затем в 
вакуум из конечного состояния акта фотоэмиссии, для чего по­
требуется только 4,25-3,0«1,25 зв, что выражвет реальную 
энергию гидратации делокалазованного электрона в согласии 
с /12/.
Так как стандартный потенциал электрода, обратимого по 
электрону, равен -2,77 в /8/, то из уравнения (14) для стан­
дартной реальной свободной энергии гидратации электрона по­
лучается 1,67 эв или 38.5 ккал, что хорошо соответствует 
значению 37,4 , приведенному в /8/.
При достаточно отрицательных значениях равновесного по­
тенциала порядка -3,5 в величина (в )^^  становится настоль­
ко малой, что термоумисоия электронов из растворов при обык­
новенных температурах делается доступной наблюдению.До нас­
тоящего времени это было реализовано только для растворов 
щелочных металлов в гексаметилфосфортриамиде /9/. При воз­
можном прзмекекйм соотношений типа уравнения (14) к указан­
ным системам следует иметь в виду, что при измеримой кон­
центрации сольватированных электронов в растворе согласно 
/9/ в результате адсорбции последних на свободной поверхно­
сти раствора возникает двойной электрический слой и изме­
няется величина t <р , что должно быть учтено при расчете чио 
ленного значения реальной энергии сольватации. Подобном же 
образок в случае водных растворов, содержащих поверхностно-
активные вещества в малой концентрации,уравнение (14) должно 
быть заменено на
(S^)^ = 4,44 +<р + д£ , (15)
где ДХн2о ” изменение поверхностного потенциала воды под вли­
янием адсорбции поверхностно-активных веществ. Возможно, что 
исследование фотоэмиссии электронов из водных растворов ред- 
окссистем /10,11/ позволит подойти к опытной проверке урав­
нений (14) и (15).
Введение представления о сольватированном электроне, как
о равновесном компоненте раствора, приводит к некоторым лю­
бопытным выводам при трактовке обычных гальванических цепей 
типа Mj/pacTBop/Mg/Mj. Распределение электрического потенциа­
ла Е в такой цепи в условиях равновесия определяется уравне­
нием (I), согласно которому изменения электрического потен­
циала локализованы в пограничных межфазовых слоях. Совершен­
но иной характер имеет распределение вдоль цепи электрохими­
ческого потенциала электрона. Величина Е может быть выражена 
соотношением
Е  =  ( £ к ) 1 - ( Е к ) г = ^ М 2 >  , ( 1 6 )
где электрохимический потенциал электрона в Ирсопри­
касающемся с М2. Изменение электрохимического потенциала 
электрона, однако, локализовано целиком в пределах объема 
раствора, в котором существует градиент а,следователь­
но, и концентрации электрона. Если перестроить рассматривае­
мую цепь таким образом, чтобы металлы Mj и М2 были замкнуты 
накоротко, а разрыв цепи происходил между растворами и s2» 
находящимися в равновесии с соответствующими металлами, то 
градиент концентрации электронов исчезает, а разница (eR)j - 
(ек^2=^Т^1 “ 0Удет равняться Вольта потенциалу между
растворами Sj и S2 при соблюдении условия равенства поверх­
ностных потенциалов и %32* В таком виде условия элект­
ронного равновесия в цепи между металлами и раствором пол­
ностью осуществлены, в то время как при обычном построении 
равновесие в разомкнутой цепи возможно только благодаря пре­
небрежимо малой концентрации электронов в растворе в случае 
использования обычных электродов и растворителей.
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ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ 





Полупроводниковые окисные электроды с широкой запрещенной 
зоной ( дЕ) типа Ti02,Zn0 и др. обладают во-первых,сравнитель­
но высокой фоточувствительностью, проявляющейся в значитель-
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ном изменении их электрохимических параметров под действием 
излучения полосы собственного поглощения, т.е. при энергии 
кванта во-вторых, адсорбционной способностью по от­
ношению к кислороду, влияющего на электронное с троение, элект­
рофизические и электрохимические свойства приповерхностного 
олоя окисла и, тем самым, полупроводникового электрода в це­
лом. Между этими факторами существует тесная взаимосвязь,что 
позволяет использовать фотоэлектрохимический метод для полу­
чения информации о закономерностях адсорбции кислорода на 
указанных окисных электродах. Существенно при этом, что по­
скольку кристаллическое состояние электрода не влияет на ка­
чественный характер экспериментальных зависимостей, отражаю­
щих кинетику адсорбции кислорода, то фотоэлектрохимические 
измерения в равной степени применимы как к монокристалличе- 
ским, так и к поликристаллическим образцам (спеченные таблет­
ки; пиролитические пленки).
Не касаясь в кратком докладе методики изготовления и об­
работки электродов, условий проведения опытов и специфики 
фотоэлектрохимических измерений (с чем можно ознакомиться в 
/1-4/), рассмотрим некоторые основные вопросы, которые под­
даются исследованию с помощью фотоэлектрохимического метода.
I. О кинетике адсорбции кислорода, исследование которой 
базируется на зависимости фотопотенциала <рс полупроводнико­
вого электрода (Ti02) от природы насыщающего раствор газа 
(аг, о2). При стационарном облучении постоянной интенсив­
ностью излучения сдвиг от потенциала затемненного электрода 
к менее положительному ср£т и обратно при выключении облуче­
ния осуществляется в течение определенного времени и связан 
с суммарным проявлением: I) быстрых межзонных электронных пе­
реходов, приводящих к значительному увеличению концентраций 
неравновесных свободных носителей заряда в приповерхностном 
слое и, как следствие, скачку потенциала в слое пространст­
венного заряда полупроводника; 2) относительно медленных по­
верхностных процессов, в том числе процессов адсорбции и де­
сорбции кислорода, сопровождающихся захватом и переносом за­
ряда через границу раздела электрод/раствор электролита.Пос­
леднее обстоятельство позволяет подобрать условия эксперимен­
та таким образом, чтобы скорость роста с|>с во времени х при 
контакте электрода с кислородом отражала кинетику его адсорб­
ции. В этом случае зависимость д<рт от г описывается уравне­
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d(Mp)/cLr = A*exp (-Büif,; ), (I)
где А и В - постоянные; = cpr-«f ®т; ^  - потенциал электро­
да через время т после начала адсорбции кислорода, либо в хо­
де облучения электрода, либо после выключения облучения.При 
этих двух вариантах измерений представляет собой стацио­
нарный фотопотенциал соответственно в обескислороженном рас­
творе или в присутствии кислорода. Интегральная форма урав­
нения (I) принимает следующий вид
д<Рс = % ^ [ls ( r  + To) -  lgT 0] ;  т 0= , (2)
и устанавливает линейную связь междуд(рти lgt .которая под­
тверждается экспериментально (рис.1). Когда изменения <рг не­
посредственно не связаны с адсорбцией кислорода, то зависи­
мость д<р от lgr не является линейной (рис.1, кривая 4).
II. Об адсорбционной активности электродов можно судить 
по экспериментальным данным, позволяющим, кстати, вычислить 
значения постоянных, входящих в приведенные уравнения.Коли­
чественной характеристикой адсорбционной активности элект­
родов может служить неклон (^дср^ )/d(lgr)=2,3/B получающих­
ся прямых, который, конечно, зависит от многих факторов 
(природы полупроводника, центров адсорбции, структуры при­
поверхностного слоя, условий проведения опытов и т.п.). Од­
нако для одного и того же типа окисла и стандартных условий 
эксперимента можно выяснить доминирующую роль одного како- 
го-либо фактора, что иллюстрирует рис.1 (прямые 3 и 4, при­
надлежащие к пленочным Тл-о^электродам, отличающимся между 
собой только температурой приготовления, т.е. степенью де­
фектности, обусловленной неоднородностью состава и количест­
венным содержанием восстановленных форм Ti3+ и Ti2o^).
III. О наличии по крайней мере двух форм адсорбирован­
ного кислорода - незаряженной и заряженной, которая факти­
чески ответственна за изменение потенциала электрода при ад­
сорбции кислорода. К такому заключению приводят следующие 
данные: I) согласно проведенным оценкам общее количество ад­
сорбированного кислорода составляет ~  0,4-0,5 монослоя (по­
рядка частиц/см истинной поверхности);2) смещение по­
тенциала за счет адсорбции кислорода связано в основном со 
скачком потенциала дср0 в слое пространственного заряда по­
лупроводника; 3) одной из стадий процесса адсорбции являет­
ся захват свободного электрона е" полупроводника адсорбиру­
ющимся кислородом (02 а^дс+ еп ~^0Радс‘ ,Еля °Денки количест­
ва заряженной формы кислорода[и] можно воспользоваться тео­
ретически предсказываемым соотношением /5,6/
[N] =( tNDA<po/2ir 0)1/2 , (3)
где £— диэлектрическая постоянная; е — заряд электрона;н — 
концентрация донорной примеси (концентрация свободных элект­
ронов), которая определялась по емкостным данным. Согласно 
проведенным оценкам, концентрация заряженной формы кислорода 
находится в пределах 10^-10 частшх/см2.
0,5 1,0 &р(нин) ю«
Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Зависимость величины изменения потенциала от вре­
мени при адсорбции кислорода на двуокиси титана в I N раство­
ре H2so^ : I - спеченная пластинка; 2 - пиролитическая плен­
ка, приготовленная при 500°С; 3 - пиролитическая пленка,при­
готовленная при 600°С; 4 - пленка в обескислороженном раст­
воре.
Рис.2. I - зависимость количества заряженной формы кислорода 
[я] от концентрации донорной примеси в пленках двуокиси ги­
тана; 2 - зависимость величины изменения потенциала д<р за 
счет адсорбции кислорода от концентрации донорной примеси ы^.
IV. 0 связи между адсорбционной способностью и элект­
рофизическими свойствами, в частности примесной проводимо­
стью, обусловленной степенью дефектности или обогащенности 
примесными добавками. 0 существовании такой связи свиде­
тельствуют следующие данные: I) линейная зависимость между 
[N] и nd (рис.2, прямая I), исследованная на трех образцах, 
отличавшихся между собой только количеством донорной примеси 
N - восстановленных форм Ti^+ и Ti20-, ; 2) линейная зависи­
мость между ъу и n d (рис.2, прямая 2,; 3) зависимость ад­
сорбционной активности от температуры приготовления пленоч­
ных TiO —электродов (наклоны прямых ^ и 3, рис.Х).
2 QOQ
Хотя к идентификации центров адсорбции кислорода необхо­
димо подходить с большой осторожностью и в нашем распоряже­
нии еще мало данных для этого, все же результаты проведенных 
исследований позволяют высказать предположение о весьма боль­
шой вероятности того, что для двуокиси титана такими центра­
ми могут быть восстановленные формы титана, концентрация ко­
торых на поверхности, согласно оценкам, проведенным с по­
мощью потенциодинамических измерений, составляет ~ I 0 ^ -  IO"*-3 
частиц/см2 и примерно соответствует концентрации заряженной 
формы кислорода.
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ПОТЕНЦИАЛЫ НУЛЕВОГО ЗАРЯДА ТВЕРДЫХ СПЛАВОВ 
КАДЩЙ-ВИСМУТ
М.И.Щуганова, Г.В.Бирюкова, В.А.Кузнецов 
Уральский государственный университет им. А.М.Горького
Понимание процессов адсорбции поверхностно-активных ве­
ществ и их влияния на скорость электродных процессов облег­
чается, если известны потенциалы нулевого заряда (п.н.з.) 
электродов. Улучшение техники определения п.н.з. привело к 
тому, что в последние годы п.н.з. многих твердых чистых ме­
таллов определены с достаточно высокой точностью /I/. Однако 
п.н.з. твердых металлических сплавов изучены еще недостаточ­
но, поэтому в литературе имеются попытки использования зако­
номерностей изменения п.н.з. жидких сплавов при изменении их
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состава для истолкования явлений, наблюдающихся на тех же 
сплавах, находящихся в твердом состоянии.
В настоящей работе приводятся результаты исследований 
п.н.з. твердых сплавов висмут-кадмий. Выбор объекта обуслов­
лен тем, что в работах одного из нас /2/ были определены 
п.н.з. жидких сплавов кадмий-висмут. П.н.з. твердых спла­
вов определялись методом дифференциальной емкости по мето­
дике, рекомендованной для чистых металлов Лейкис и Рыбалка 
/3/. Однако способ подготовки электродов к исследованиям 
был изменен в сравнении с тем, что рекомендован в работе 
/3/. Электроды получались сплавлением рассчитанных коли­
честв кадмия и висмута в вакуумной установке с остаточным 
давлением газов около 10“® мм рт.столба, несколько раз от­
качиваемой и заполняемой водородом, очищенным диффузией че­
рез нагретую палладиевую пробирку. На приготовленных таким 
образом электродах частотная зависимость в минимуме кривых 
дифференциальной емкости не превышала 7-10 % при изменении 
частоты от 210 до 2000 гц. Важно и то, что минимальное зна­
чение емкости практически не зависит от состава сплава. Ве­
роятно, наблюдавшаяся в работах /4,5,6/ сильная зависимость 
емкости в минимуме кривой от состава сплава обусловлена не­
достаточно тщательной подготовкой электродов к исследова­
ниям. В качестве электролита использовались растворы фтори­
стого калия.
Были сняты кривые дифференциальной емкости на кадмии, 
висмуте и сплавах, содержащих I, 2, 5, 10, 20, 30, 50, 60, 
70, 90, 95, 99,5 весового процента висмута. В качестве при­
мера на рис.1 приводятся кривые, относящиеся к сплаву, со­
держащему 95 % висмута. Как видно из рис.1, минимум на кри­
вых емкости вполне отчетлив, но несколько размыт, что оче­
видно, объясняется поликристаллической и гетерогенной струк 
турой электрода. Наличие минимума, независимость потенциала 
минимума от концентрации электролита и частоты переменного 
тока дают основание считать, что потенциал минимума емкости 
соответствует потенциалу нулевого заряда сплавов.
Зависимость п.н.з. твердых сплавов кадмий-висмут от со­
става сплавов представлена на рис.2 (кривая I). Как видно, 
в широком интервале составов п.н.з. твердых сплавов кадмий- 
висмут практически совпадают с п.н.з. чистого кадмия. Лишь 
в области составов, близких к чистому висмуту, п.н.з. спла­
вов резко смещаются в положительную сторону.
Здесь же (рис.2, кривая 2) представлена зависимость по­
тенциала нулевого заряда жидких сплавов кадмий-висмут от со­















Рис Л. Зависимость дифференциальной емкости от потенциала 
для сплава, содержащего 95 % висмута, в растворе KF л'-
0,005, 210 гц; I - 0,005, 810 гц; 2'- 0,01, 410 гц;2- 0,01, 
1000 гц; 3(- 0,1, 410 гц; 3 - 0,1 N ,4000 гц.
Рис.2. Зависимость п.н.з. от состава сплавов кадмий-висмут;
I - экспериментальная кривая для твердых сплавов; 2 - экс­
периментальная кривая для жидких сплавов; 3 -расчетная кри­
вая для твердых сплавов.
сравнения, используемые в настоящей работе, с одной стороны, 
и в работе /2/, с другой, различны, величины п.н.з. сплавов 
непосредственно несравнимы. Но нас интересует характер зави­
симости п.н.з. при изменении состава сплава,поэтому на рис.2 
п.н.з. твердого и жидкого кадмия совмещены условно.Кривая 2, 
таким образом, передает изменение п.н.з., а не абсолютные 
значения п.н.з. жидких сплавов. Как видно,кривые п.н.з.-сос­
тав для твердых, с одной стороны, и жидких, с другой,сплавов 
кадмий-висмут качественно различны.
Это различие можно объяснить, если принять во внимание, 
что жидкие сплавы, будучи смесью атомов, гомогенны,а твердые 
сплавы кадмий-висмут гетерогенны /7/ и представляют собою 
смеси кристаллов кадмия и висмута. Естественно,что работа вы­
хода электрона из жидкого сплава одинакова во всех точках по­
верхности и определяется однозначно работами выхода компонен­
тов и составом поверхности. П.н.з. сплава в таких случаях пе­
редается соотношением
предложенным Фрумкиным /8/, где <рн, (р'н, «р" - п.н.з. сплава, 
первохо и второго компонентов, öo ~ степень заполнения по­
верхности вторым компонентом.
В случае твердых сплавов, на поверхности которых находят­
ся кристаллы компонентов с размерами не менее 1СГ4 см, соз­
даются условия, при которых каждый компонент эмиттирует элек­
троны независимо от наличия другого. Учитывая,что п.н.з. ме­
талла связан с работой выхода электрона соотношением ^ =т|.- 
const, можно написать /6/:
(1-92)exp(-^P/RT) + 92exp(-^F/RT) = ехр(-«р F/RT), (2)
где F - число Фарадея, остальные обозначения те же, что и в 
(I). Из (2) следует, что п.н.з. металлического сплава в ши­
роком интервале составов будет определяться компонентом,име­
ющим более отрицательное значение п.н.з.» при условии, что 
(<^-<рн) равно нескольким десятым вольта.
Уравнение (2) было использовано для расчета п.н.з. твер­
дых сплавов кадмий-висмут. Результаты представлены на рис.2 
(кривая 3). Как видно, расчет удовлетворительно согласуется 
с результатами эксперимента. При этом следует учитывать, что 
уравнение (2) недостаточно точно, в нем, в частности,не учи­
тывается, что работа выхода зависит от индекса кристалличе­
ской грани.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА АДСОРБЦИЮ ПАВ И ВОДОРОДНОЕ 
ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЕ НА ЖЕЛЕЗЕ И ЦИНКЕ В КИСЛЫХ СРЕДАХ
В.В.Экилик, В.П.Григорьев, Г.Н.Экилик, Т.Б.Кудряшова,
С.Н.Свирская, В.А.Февралева, А.И.Маханько, А.А.Гарькавский
Ростовский государственный университет 
НИИ физической и органической химии РТУ
Природа растворителя оказывает существенное влияние на 
кинетику электродных реакций и адсорбцию поверхностно-актив­
ных веществ ПАВ через изменение ряда физико-химических пара­
метров раствора и структуры двойного электрического слоя. С 
целью выяснения закономерностей изменения адсорбции ПАВ и их 
эффекта на водородное перенапряжение при переходе от водных 
к неводным средам при помощи поляризационных, импедансных и 
спектральных измерена.* -ж •'ледовано поведение железа и отчас­
ти цинка в водных, водно-органических и неводных спиртовых 
растворах минеральных кислот, а также в водных растворах ор­
ганических кислот. В качестве ПАВ были использованы замещен­
ные анилины, соли пирилия, пиридиния, производные фурилак- 
ролеина, органические дителлуриды, неорганические соединения 
(KI. Na2Se , S b ^  , Ае^).
Состав смешанного водно-органического растворителя сущес­
твенно влияет на адсорбцию ПАВ. Увеличение концентрации х 
неводного компонента сопровождается обычно снижением адсор- 
бируемости ПАВ, которое проявляется уже при достаточно малых 
х. Часть экспериментальных данных для железа представлена в 
таблице I.
В некоторых случаях зависимость Ö (дС/С) от х проходит 
через максимум (табл.1), что может быть связано со специфи­
кой сольватационных явлений для 1“-ионов /2/ или хемосорб- 
ционных процессов для органических ПАВ, как это следует из 
сопоставления величин д С/С и силы осциллятора f спектраль­
ной полосы поглощения /3/.
В ряду кислых спиртовых растворов характер зависимости 
адсорбции ПАВ от длины углеводородного радикала в молекуле 
растворителя в значительной степени определяется молекуляр­
ной структурой добавки (рис.1), что обусловлено,по-видимому, 
различным взаимодействием ПАВ с поверхностью металла и раст-
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Таблица I
ависимость адсорбционных и спектральных характеристик 













диния (IO-3 М) сн3он 55 - 45 40 _ 33 33
Перхлорат 36-ди-
фенилпирилия нсоон - 48 42 40 40 40 -
(5 Л О“4 М) CH3COOH - 88 92 94 88 80 80
е, %
Иодид калия
(ТО-3 М) СН3ОН 45 - - 90 75 45 30
Перхлорат 2,6-ди-
f
нсоон 1,1 0,9 0,65 0,6
фенилпирилия CH3COOH - 0,5 0,6 0,7 0,65 0,6 0,55
ворителем. В кислых спиртовых средах, так же как и в водных, 
имеет место линейная зависимость адсорбции Г** пирилиевых со­
лей от 6 -констант заместителей в их молекулах (рис.2).Угло­
вые коэффициенты Г, 6 -прямых определяются природой раствори­
теля. Аналогичный характер графиков Г-б и Я-б может сви­
детельствовать о существенной роли хемосорбционных явлений в 
спиртовых растворах. В соответствии с адсорбируемоетью ПАВ 
находится их эффект на кинетику катодного выделения водорода
А^дсорбируемость ПАВ оценивалась при потенциале -0,25 в сте 
пенью заполнения поверхности 0 /1/, а для слаборастворимых 
соединений - относительным понижением емкости в растворе с 
ПАВ по сравнению с фоном дС/С.
В^еличины Г определялись спектрофотометрически по убыли 
концентрации ПАВ в растворе.
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на поверхности Fe и Zn (рис.I).Характерной особенностью ис­
следованных систем является существенное снижение адсорбции 
ПАВ и их ингибирующего действия на катодную реакцию при пе­
реходе от водных к спиртовым средам. В случае железа,как по­
казали результаты косвенных измерений /4,5/,в спиртовых раст- 
ворах по сравнению с водными за счет облегчения стадии раз­
ряда имеет место сдвиг контроля реакции водородной деполяри­




Рис.1. Зависимость дС/С и смещения потенциала дЕ катоднопо-
О О
ляризованного (i=I0 а/см ) железного электрода в растворе 
ПАВ по сравнению с фоном от числа атомов углерода п в моле­
куле растворителя. Фон - 2 N водный и спиртовые растворы HCL 
ПАВ - соли замещенного пиридиния (а) и пирилия (б).
Рис.2. Зависимость адсорбции на железе Г и длины волны Я наи­
более длинноволновой полосы поглощения электронного спектра 
ПАВ от б -констант заместителей в молекулах перхлората 8-бен- 
заль-2(п-ме токсифенил)-4-фенил-5,6,7,8- те трагидробензопири- 
лия. Среда - 2 N пропанольный раствор HCI.
снижаться эффект катионных и молекулярно-катионных ПАВ на ки­
нетику катодного выделения водорода и, напротив, возрастать 
ингибирующее действие соединений типа каталитических ядов 
рекомбинации Н-атомов. Действительно, такие ПАВ существенно 
увеличивают катодную поляризацию в спиртовых растворах (таб 
лица 2).
Изученные соединения типа MegOg эффективны как каталити­
ческие яды рекомбинации на переходном металле Реи теряют это 
свойство в случае непереходного металла Zn. Аналогичные явле­
ния имеют место в водно-спиртовых средах с высоким содержа-
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Таблица 2
Влияние Sb2c>2 (х=5*10“4 М) на (мв) (i=I0~3 а/см^) 
железного и цинкового электродов в 2ц растворах HCI
" — {№итель 
ЭлектротГ''---^ Н20 СН30Н С О^Н СдНуОНС4Нд0НС6Н130Н
Железо +10 -205 -268 -276 -284 -309
Цинк - 6 + 27 - + 20 - + 17
нием неводного компонента, когда в стадии разряда вместо 
Нз0+-ионов участвуют соответствующие ионы лиония.
При переходе от водных к неводным спиртовым растворам 
HGI с добавкой Sb203 меняется характер зависимости от
6-констант заместителей в молекулах анилинов.Поскольку дан­
ные ПАВ за счет протонизации в кислых средах могут катали­
тически ускорять стадию разряда, указанное явление объяс­
няется рассмотренным выше изменением контроля реакции водо­
родной деполяризации в спиртовых средах по сравнению с вод­
ными.
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АДСОРБЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ И КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКОЕ 
СТРОЕНИЕ ОПЛАВЛЕННОЙ ПОВЕРХНОСТИ ВИСМУТОВОГО ЭЛЕКТРОДА
Ю.И.Эрлих, М.П.Пярноя, Т.Э.Эрлих, У.В.Пальм 
Тартуский государственный университет
При изучении адсорбции пиридина /I/, некоторых кетонов 
/2/, сложных эфиров и камфоры /3/ на оплавленном висмутовом 
электроде с совершенно гладкой поверхностью было обнаружено 
явление расщепления адсорбционно-десорбционных максимумов. 
Аналогичные явления отсутствуют в случае адсорбции тех же 
соединений на ртути, однако были также установлены при ад­
сорбции некоторых органических веществ на поликристалличе- 
ском цинковом электроде /4/.Нами было найдено, что адсорбция 
пиридина, камфоры, большинства изученных кетонов и сложных 
эфиров сопровождается раздвоением катодных десорбционных мак­
симумов, выраженных тем отчетливее,чем выше концентрация ор­
ганического вещества в растворе. На кривых емкости (С,<р-кри­
вые) в растворах пропилацетата (ПА) образуются даже три от­
деленных друг от друга катодных максимума (рис.1). Анодные 
максимумы менее склонны расщепляться,раздвоение анодных пи­
ков было обнаружено лишь в случае адсорбции ПА и камфо­
ры /3/.
Нами было показано, что,подобно цинковому электроду /4/, 
явление расщепления адсорбционно-десорбционных максимумов 
обусловлено поликристаллической природой оплавленной поверх­
ности висмутового электрода, на поверхность которого выходят 
грани с различными кристаллографическими индексами.Отдельные 
узкие пики в области катодных и анодных максимумов (рис.1) 
о/исывают адсорбцию-десорбцию органических молекул на разных 
гранях монокристалла висмута. Хорошим подтверждением этого 
положения является форма С,ср-кривых на рис.1, полученных на 
грани (III) монокристалла висмута. Как видно из рисунка, ка­
тодные максимумы при адсорбции метилбутилкетона (МБК) и ПА 
на монокристалле висмута не расщепляются и на С,ср-кривых наб­
людается лишь один максимум десорбции, потенциал которого 
почти совпадает с наиболее катодным пиком на кривой емкости 
оплавленного электрода.
зл:>
азличие в потенциалах пиков на разных гранях монокрис­
талла может быть обусловлено следующими причинами: различные 
точки нулевого заряда (ср£_д); различная энергия адсорбции мо­
лекул органического вещества и воды; различная зависимость 
заряда поверхности от <р на отдельных гранях. (р£=0 базисной 
грани (III) монокристалла висмута в растворе k 2S04 состав­
ляет -0,68 в (нас.к.э.) /5/, т.е. на 30 мв отрицательнее,чем 
на оплавленном поликристаллическом электроде. Можно считать, 
что ^£=0 ДРУ1,0* граней монокристалла висмута являются более 
положительными, чем cpfc_g поликристаллического электрода. В 
соответствии с этим предположением пик, обусловленный десорб­
цией органического вещества с грани (III).расположен при ад­
сорбции МБК на 50-60 мв, а в случае ПА на 60-70 мв (рис.1) 
отрицательнее, чем первый пик расщепленного катодного макси­
мума на С, -кривой поликристалла. На основе значения ср£_д 
грани (III) можно по потенциалам пиков приблизительно оце­
нить <р£_о остальных двух граней. Значение <р£_о грани,соот­
ветствующей первому, т.е. наименее катодному пику расщеплен­
ного максимума десорбции ПА, равняется -0,61 ---0,62 в, а
<Ре_0 грани монокристалла, которой соответствует второй пик, 
равняется -0,63 — 0,65 в. Следует, однако, подчеркнуть, что 
эти значения cpt_Q являются лишь ориентировочными,так как по­
тенциалы пиков зависят наряду с <p£ _q, также от других факто­
ров.
Менее выраженные тенденции расщеплению анодных макси­
мумов связаны, по всей вероятности, с относительно сильной 
хемосорбцией молекул воды при высоких положительных зарядах 
(е) поверхности, а также с более сильным взаимодействием фун­
кциональных групп в молекуле адсорбата с поверхностью висму­
та при £.>0.
Проведенный нами анализ показал, что на расщепление ад- 
сорбционно-десорбционных максимумов могут влиять природа ме­
талла и характер кристаллографического строения его поверх­
ности /6/. Весьма вероятно, что проявлению расщепления ад­
сорбционных максимумов благоприятствует макроскопическая при­
рода кристаллографической гетерогенности поверхности элект­
рода, характеризующаяся наличием на поверхности электрода от­
носительно больших монокристаллических участков.Высокоразви­
тая поликристалличность и связанная с ней заметная энергети­
ческая неоднородность способствуют проявлению широкого спекав 
pa взаимодействий в адсорбционном слое, что приводит к рас-
ширению адсорбционных максимумов, а не к их расщеплению.





Рис.1. Кривые зависимости дифференциальной емкости висмута
‘2w04от потенциала в растворе I н Na^so^ с добавкой 0,02 М ме-
тилбутилкетона (а) и 0,06 М пропилацетата (б), 
грань (III) монокристалла висмута.
Пунктир -
Рис.2. Схемы электронограммов поверхности электродов: а - 
монокристаллическая поверхность; б - агрегат монокристаллов 
пунктир - поликристаллическая поверхность.
С целью дополнительной характеристики кристаллографиче­
ского строения поверхности оплавленных висмутовых электро­
дов нами было проведено электронографическое исследование 
большого количества каплевидных электродов. Методом отраже­
ния электронов были получены электронограммы (дифракционные 
картины) при различных ориентациях экспонируемых капель(рис. 
2). Полученные электронограммы были подвергнуты количествен­
ной обработке по общепринятым методам /7/ с использованием 
таблиц рентгеноструктурного анализа /8/ и были определены 
миллеровские индексы основных граней,выходящих на оплавлен­
ную поверхность каплевидных висмутовых электродов.В резуль­
тате электронографических исследований было установлено,что, 
в полном согласии с данными адсорбционных и импедансных из­
мерений /9/, на совершенно гладкой (характеризуется сильно 
растянутыми рефлексами) оплавленной поверхности висмута
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имеются относительно большие монокристаллические области с 
миллеровскими индексами (100), (101), (III), (211). Наряду с 
макроскопическими мококристаллическими плоскостями иногда 
встречаются агрегаты монокристаллов,состояциеся из 2-4 крис­
таллитов с индексами (100), (III), (101), (552), (321) и др. 
Статистическая обработка полученных данных показывает, что в 
основном на поверхность оплавленного электрода выходят не­
сколько (2-3) хорошо выраженных граней монокристалла, строе­
ние переходных областей между которыми приближается к поли- 
кристаллическому. Этот результат является хорошим подтвержде­
нием сделанного выше вывода о макроскопической природе поли­
кристалличности поверхности оплавленного висмутового элект­
рода. В этом свете становится вполне понятным расщепление ад­
сорбционно-десорбционных максимумов на два-три отдельные пи­
ка.
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ВЛИЯНИЕ КАТИОНОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ НА СТРОЕНИЕ ДВОЙНОГО 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ И КИНЕТИКУ АНОДНЫХ ПРОЦЕССОВ НА ПЛАТИНЕ 




Увеличение перенапряжения кислорода в присутствии катио­
нов, а также их сложное влияние на выход продуктов ряда важ­
ных синтезов - персульфатов, перхлоратов, продуктов синтеза 
Кольбе известно давно /1-5/. В работах /2,3/ авторы предпо­
ложили, что адсорбция катионов приводит к упрочнению поверх­
ностного хемосорбированного слоя и вследствие этого к умень­
шению скорости его распада с выделением кислорода.Методом ме­
ченых атомов обнаружено наличие нескольких максимумов адсорб­
ции катионов цезия при высоких потенциалах /6/.Имеющихся дан­
ных пока явно недостаточно, чтобы объяснить сложный характер 
влияния катионов на механизм и кинетику процессов при высо­
ких анодных потенциалах.
В данной работе прослежено влияние катионов щелочных ме­
таллов на выход продуктов синтеза и строение двойного слоя в 
трех системах - чистой азотной кислоте и ее солях,солях нро- 
пионовой кислоты и смесях пропионатов и нитратов.В этих сис­
темах основными продуктами являются соответственно кислород, 
этилен и смесь сложных эфиров азотной кислоты. Исследование 
влияния катионов на емкость двойного слоя проводилось импе- 
даненым методом на мосте переменного тока с параллельной схе­
мой замещения, что позволило существенно повысить точность и 
надежность измерений. Во всех случаях анодные и катодные про­
странства разделялись с помощью катионообменной мембраны.
На рис ela показано влияние катионов лития и цезия на ха­
рактер поляризационных кривых в 0,5 я азотной кислоте.Также, 
как в серной и хлорной кислотах /3,4/, катионы увеличивают 
перенапряжение выделения кислорода в ряду Li+« C s + , особенно 
сшгьно в переходной области потенциалов. Новым,ранее не опи­
санным эффектом явилось заметное увеличение общей скорости 
процесса при введении катионов на второй кинетической ветви, 
когда в реакции выделения кислорода принимают участие нитрат-
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Рис.1.
Кмидме катионов лития и цезия на 
поляризационные и емкостные характе- w 
ристики платины ад
а; I 0,5 Я шо3; 2 - 0,4 я няо., +
0,1 Я ЫЯ03;3 - 0,4 я няо,+0,1 я
C8SO3.
Ö) акость (10 кгц) I - I я няо3;2- 1<5 
0,9 Я НЯ03+ 0,1 Я ЯаЯ03 3^ - 0,9 Я 
НК03+ 0,1 Я СаЯ03.
При изучении влияния катионов на емкость двойного слоя в 
этих условиях выяснилось, что катионы лития и цезия начинает 
увеличивать емкость двойного слоя по сравнению с фоном (кри­
вые 2 и 3 рис.10) при потенциалах начала переходной области 
I затем мог эффект сильно возрастает, особенно при потенциа­
лах второй кинетической ветви. Эффект увеличения емкости при 
введении катионов объясняется, как известно,ростом их адсор- 
бируемости в рядуЫ+< сэ+. Следует учитывать, что в данном 
случае катионы адсорбируются на поверхности окисленной пла­
тины в поле поляризованных диполей кислорода и адсорбирован­
ных анион-радикалов типа -о-яо2, участвующих в реакции выде­
ле нкя кислорода. Их прямое участие было недавно показано пря­
мым методом с применением меченого О18 /8/.
Аналогичный характер влияния катиона на кинетику процес­
са и строение двойного слоя наблюдается и в слабощелочных 
нитратных растворах. Оказалось, что доля участия аниона яо3 
в процессе выделения кислорода при одном и том же потенциале 
резко увеличивается в присутствии катиона Cs+ по сравнению с 
На* . Так, при <р =3,1 в (н.щ.э.) она составляет около 10 £ 
для ЯаЯ03 и 76 % для CetfOj Существенно, что качало верхней 
кинетической ветвн, где доля участия аниона в выделении кис­
лорода резко растет, в присутствии Cs* сдвинуто в сторону ме­
нее положительных потенциалов и меньших плотноегей тока. С 
началом верхней ветви совпадает и сильно возрастает емкость 
системы, причем из нмпедансных измерений следует, что адсор­
бируемое ть цезия больше, чем катиона натрия. Полученные дан­
ные указывают на различный характер влияния адсорбированного
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катаона^* ЭТ° Т &^ * KT В03Расм вт 0 увеличением концентрации
катиона на промежуточные комплексы, полученные при разряде 
воды я при разряде аниона.
Сравнение данных балансовых, кинетических и импедансных 
измерений показало также существенную разницу в поведении 
пропионатов лития и цезия. При характерном потенциале 2,3 в 
(н.к.э.) в присутствии цезия растет выход продуктов жидкой 
фазы и на 10 % снижается выход этилена. На рис.2 приведен 
характер изменения поляризационных кривых, кривых емкости и 
сопротивления с потенциалом в растворах прописната .лития (Т, 
l'.l”) и пропионата цезия (2,2 ,2 ), соответственно. Как 
видно из приведенных данных, в области средних потенциалов 
цезий увеличивает перенапряжение процесса, выше же двух в, 
когда начинается основной процесс разряда аниона с образо­
ванием этилена, в присутствии катиона цезия общая скорость 
процесса возрастает тем больше, чем выше концентрация ка­
тиона. Существенно, что в этой области потенциалов емкость 
двойного слоя в присутствии цезия также значительно выше 
(кривая 2 ), чем в присутствии лития, что указывает ка боль­
шую адсорбируемоеть цезия по сравнению с последним.
Рис.2.
Изменение состояния поверхно- ^(Hja)
сти платинового анода в пропио­
на тах лития и цезия.
1,1*,I * ' - <p,ig i; С,<р - и 
кривые для 0,5 н 0^^00011+0,5 N
CoHc-C00Li,
•- \р м
2,2 ,2 - то же для раствора _2 fgi«,.«-*»
0,5 N С2Н5СС0Н+0,5 N С2Н5000Сз.
При исследовании влияния катионов в системах пропионат- 
соответствующий щелочной иитрат было обнаружено, что, как и 
в первых двух случаях, цезий тормозит процесс в средней об­
ласти потенциалов и значительно ускоряет его на верхней ки­
нетической ветви, где происходит эффективный синтез эфиров 
азотной кислоты. И снова адсорбируемоеть катиона цезия выш^ 
чем лития и натрия. Общий выход смеси сложных эфиров в при­
сутствии катиона лития в 2-3 раза выше, чем в присутствии 
катиона цезия, а с натрием в 2 раза выше, чем с калием.Зтот 
результат становится понятным, если учесть, что образование 
эфиров идет через этиленовые комплексы,образующиеся на элек­
троде, Поэтому, снижение выхода этилена в присутствии цезия,
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как было показано вше, неизбежно должно привести и F. снтгае- 
я®0 выхода эфиров азогной кислоты.
Таким образом, во всех трех изученных случаях обнаружены 
следующие общие закономерности.: при потенциалах участия я 
анодном процессе анионов (органических и неорганических) ка­
тионы повышают общую скорость процесса в ряду Cs+» L i +. в 
этом же ряду растет их адсорбируемость на поверхности окис­
ленной платины. Доля участия аниона во^ в выделении кислоро­
да увеличивается в присутствии цезия; выход основных продук­
тов - этилена и эфиров азотной кислоты при электролизе соот­
ветствующих солей падает в ряду литий > цезий.
По-видимому, катионы, адсорбируясь на поверхности окис­
ленной платины, приводят к некоторой стабилизации первичных 
лабильных промежуточных комплексов, через которые идет про­
цесс образования продуктов синтеза, причем в различной мере, 
в зависимости от природы комплекса. Это* эффект, в свою оче­
редь, влияет на последующие химические стадии и может в прин­
ципе как увеличивать выход отдельного продукта, так и умень­
шать выход ожидаемого соединения в зависимости от характера 
взаимодействия первичных акион-радикальных частиц,
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ВЛИЯНИЕ КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКОЙ ОРИЕНТАЦИИ МОНОКРИСТАЛЛОВ 
РУТЕНИЯ И ОСМИЯ НА АДСОРБЦИОННЫЕ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
В.В.Якушев, В.В.Черный, А.М.Скуядин, В.С.Кондражева, 
В.М.Грязнов, Ю.Б.Васильев
Университет дружбы народов им. П.Лумумбы
В настоящей работе методом сложных потенциодинамических 
импульсов /I/ изучены свойства различных граней монокристал­
лов рутения и осмия на примере процессов адсорбции и выделе­
ния водорода и кислорода и адсорбции ряда органических ве­
ществ.
Рутений и осмий характеризуются плотвоупакованной гекса­
гональной решеткой, в отличие от остальных металлов платино­
вой группы, которые построены по типу гранецентрированной ку 
бжческой решетки. Следовательно, изучение влияния кристалло­
графической ориентации граней монокристалла рутения на ад­
сорбционные и электрохимические процессы, протекающие на его 
поверхности, можно использовать для выяснения взаимосвязи 
между каталитической активностью электрода-катализатора и 
его кристаллографической структурой.
В литературе приводятся результаты исследований адсорб­
ционных и электрохимических процессов на разных гранях пла­
тины, которые свидетельствуют о том, что механизм процессов 
адсорбции и выделения водорода и кислорода не меняется при 
переходе от одной грани к другой. Увеличение плотности упа­
ковки грани повышает скорость изученных процессов /2/.
Оказалось, что энергетический спектр адсорбции водорода 
на разных гранях монокристалла рутения (0001) и (1120) от­
личается незначительно, также как и адсорбционные характерис­
тики в отношении водорода (скорость адсорбции,предельное за­
полнение) в расчете на один поверхностный атом металла. Диф­
ференциальные изостерные теплоты адсорбции водорода близки к 
аналогичным величинам, полученным для других металлов плати­
новой группы и практически не меняются при переходе от одной 
груши монокристалла к другой и к поликристаллическому образ- 
пу.
Изменение кристаллографической ориентации монокристалла 
рутения не оказывает также заметного влияния на изотермы ад­
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сорбции кислорода. Поликристаллический рутений по своин ха­
рактеристикам приближается к соответствующим величинам, ха­
рактерным для различных граней монокристалла.
Электрокаталитическая активность по отношению к процес­
сам выделения водорода и кислорода грани с более плотной 
упаковкой (0001) в 3 раза выше грани с меньшей плотноетыз 
упаковки и поликристаллического образца. Механизм изученных 
процессов не зависит от кристаллографической ориентации гра­
ней монокристалла.
Оказалось, что на поликристаллическом рутении и на раз­
ных гранях монокристалла адсорбция органических веществ при 
обычных температурах протекает с меньшей степенью заполне­
ния чем на других металлах платиновой группы*Даже душ таких 
хорошо адсорбирующихся веществ как метанол, бензол,формаль­
дегид, фумаровая и муравьиная кислоты, заметной адсорбции 
не обнаружено. Степень заполнения поверхности нитроэтаном 
не превышает 0,15.
Таким образом, адсорбционные характеристики разных гра­
ней монокристалла рутения, в расчете на один поверхностный 
атом металла, практически совпадают, Злектрокаталитическая 
активность по отношению к различным процессам на грани с бо­
лее плотной упаковкой несколько выше, чем на менее упакован­
ной грани.
Результаты исследований, полученные на разных гранях мо­
нокристалла рутения, сравнимы о данными по влиянию кристал­
лографической ориентации монокрисгалла осмия на его адсорб­
ционные и элекгрокаталигические процессы.
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ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ НИТРОМЕТАНА НА. ПРОЦЕСС ЕГО 
ЭЛЕКТРОЗОССТАНОЙЛЕНИЯ
Т.Н.Ястребова, А.А.Сутягива, Ю.Б.Васильев* Г.Д.Вовченко
Московский государственный университет им, М.В.Ломоносова 
Институт электрохимии АН СССР
Органические соединения» содержащие в молекуле яитро- 
грулпы, уже давно были предметом многочисленных электрохи­
мических исследований /112/, гак как электрохимическое вос­
становление нитрогруппы приводит к получению очень важных 
органических продуктов - нитросоединений,производных гидро- 
ксаламина, аминов, азокси-, азо- и гидразосоединений /3,4/. 
Однако единого мнения о механизме элекгровосстановлекия нит­
росоединений не существует, что в значительной степени свя­
зано с неучетом адсорбции и ее роли в процессе элекгровос- 
стаковления нитросоединений.
Полученные донные указывают на существование на поверх­
ности платинового электрода б растворах нитрометана по край­
ней мере двух типов хемосорбированных частиц /5/. Адсорбция 
нитрометана при потенциалах 0,5-1 в приводит к образованию 
на поверхности хемосорбированных частиц, не снижающих ад­
сорбцию водорода, адсорбция которых не сопровождается про­
теканием через электрод заметных количеств электричества.
Б области адсорбции водорода и области протекания про­
цесса элекгровосстановлекия нитрометана па поверхности пла- 
тикового электрода присутствуют прочно хемосорбированные 
чязтяш, представляющие собой частично восстановленную мо­
лекулу нитрометана.
3 настоящей работе проведено подробное исследование про­
цесса электровосстеновления нитромегана на гладком платино­
вом электроде. Прямое сопоставление поляризационных и ад­
сорбционных данных позволило сделать более четкие выводы о 
механизме элекгровосстановлекия и гидрирования нитрометана.
На рис.1а приведены типичные поляризационные кривые 
электровосстановления нитрометана различной концентрации в 
I N H2S04 на гладком платиновом электроде. Поляризационные 
кривые имеют сложный характер; сначала со сдвигом потенциа­
ла в катодную сторону скорость элекгровосстановления возрас-
оцо
тает (тафелевский наклон 60-70 мв), а затем проходит через 
максимум и экспоненциально падает (тафелевский наклон -вО-ЭО 
мб . Как видно из рис.16, в области электровосстановления 
нитрометана при постоянной объемной концентрации с измене­
нием потенциала меняется и заполнение поверхности прочно хе- 
мосорбированными частицами нитрометана. Спад скорости элект­
ровосстановления со сдвигом потенциала в катодную сторону 
совпадает с началом спада заполнения поверхности адсорбиро­
ванными частицами.
Прямое сопоставление скоростей адсорбции и электровосста­
новления нитрометана на платине показывает, что при поло— 
жительнее 0,1 в скорость электроЕосстаноЕления много ниже 
максимальной скорости адсорбции (при Q^-^0) и в этой области 
заполнение поверхности хемосорбированными частицами не ме­
няется с потенциалом.
При потенциале максимума скорости адсорбции и электро- 
восстановления соизмеримы и при более катодных потенциалах 
скорость электровосстановления лимитируется скоростью адсорб­
ции.
Результаты исследований показывают, что скорость адсорб­
ции нитрометана при сдвиге потенциала катоднее 0,15 в падает 
вследствие появления электростатических затруднений для ад­
сорбции нитрогруппы, несущей некоторый избыточный отрицатель­
ный заряд, на отрицательно заряженной поверхности платины.
Показано, что слабая зависимость скорости электровосста­
новления нитрометана при 'рг аноднее 0,1 в от его объемной 
концентрации связана с тем, чтс в замедленной стадии процес­
са электровосстановления принимает участие хемосорбированяая 
частица, заполнение поверхности платинового электрода кото­
рыми в этой области потенциалов уже при низкой концентрация 
нжтрометана достигает предельного значения, В области потен-' 
циалов, когда лимитирующей стадией процесса становится ско­
рость адсорбции, ток линейно возрастает с ростом объемной 
концентрации нитрометана.
Как видно из рис.2, при всех потенциалах скорость элект­
ровосстановления нитрометана экспоненциально возрастает с 
ростом заполнения поверхности платинсвого электрода хемосор- 
бярованными полувосстановленными частицами, т.е.
i = k.exp(ef^),
где Rf г. 8,7.
Были получены истинные поляризационные кривые при пос
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тояниш заполнении поверхности органическими восстанавливаю­
щимися частицами и было показано, что скорость электровосста- 
новлонвя при ö^const возрастает с ростом катодного значения 
потенциала вплоть до (fr=0 в, т.е.
issk.axp(^fö^) -exp(-F/RT.(pr). (2)
Рис Л. Рис.2.
РисЛ. а) Поляризационные кривые электровосстановления нит­
рометана на гладком платиновом электроде в растворе I N 
HgS04 , содержащем различные концентрации нитрометана:
I - 5. ГО"1; 2 - ИГ1 ; 3 - 5.I0“2; 4 -_10~2; 5 - ЗЛ0"3;6 - 
Ю~3; 7 - 5 Л О-4; 8 - КГ4; 9 - 5ЛСГЬ; 10 - ЗЛО-5 М. 
б) Зависимость заполнения поверхности прочно хемссорбиро- 
ванными частицами нитрометана от потенциала электрода в 
растворах различной концентрации: I - ЗЛО'1; 2 - 10 ; 3 - 
Ю“2; 4 - Ю~3; 5 - Ю"4; 6 - Ю"5 М.
Рис.2. Зависимость скорости электровосстановления от запол­
нения при const. I - 0,025; 2 - 0,050; 3 - 0,075; 4 -
0,100; 5 - 0,125; 6 - 0,150; 7 - 0,200 в.
Было экспериментально показано путем измерения токов 
электровосстановления в стационарных условиях и скорости 
удаления хемосорбированных частиц с поверхности электрода, 
что они равны. Таким образом, замедленной стадией процесса
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электровосстановления является гидрирование частично восста­
новленной хемосорбированной частицы. Показано, что на ско­
рость процесса влияет не собственно потенциал электрода, ь 
заполнение поверхности адсорбированным водородом (по влия­
нию pH на скорость электровосстановления).
Рассмотрен общий механизм электровосстановления нитроме­
тана с учетом заполнения поверхности хемосорбированным: ор­
ганическими частицами и водородом и с учетом ш. взаимного 
влияния.
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